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Per % zum 70. Geburtstage 


Walther Gerlach wird am 1. August 1959 siebzig Jahre alt. Wahrhaftig 
ein junger Siebziger! Dieses Annalenheft ist eine Geburtstagsgabe seiner 
Schüler und Freunde. Einige persönliche Worte voranzuschicken, bin ich 
gebeten worden und ich tue es gern. 

Gerlach und ich haben fast dreißig Jahre in München im gleichen In- 
stitut gearbeitet, in schönen und in langen sehr ernsten Zeiten. Wir haben 
schwere gemeinsame Sorgen getragen und haben in der oft abweichenden 
Natur des andern Hilfe und Trost gefunden. Gegenseitiges Vertrauen, Be- 
geisterung für Unterricht und Forschung und manche gemeinsame Lieb- 
haberei haben uns verbunden. 

Gerlach ist Schüler von Friedrich Paschen. Er vereinigt mit dem leb- 
haften Temperament des Rheinländers eine ungeheure Weite der Interessen. 
Von seinem Lehrer hat er die Liebe zum exakten Experiment. Unter seinen 
Veröffentlichungen finden sich so streng physikalische Themen wie die Be- 
stimmung der Strahlungskonstanten des Stefan-Boltzmannschen Ge- 
setzes der Gesamtstrahlung des schwarzen Körpers, die exakte Messung des 
Strahlungsdruckes, frei von Radiometereffekten, der experimentelle Nachweis 
der räumlichen Quantelung, eine Arbeit, die bereits seine hohe Meisterschaft 
zeigt. Daneben stößt man auf kleinere Veröffentlichungen, in denen seine 
Liebe zur Naturwissenschaft überhaupt sich äußert. So findet man in den 
„Naturwissenschaften‘‘ 1927 einen Aufsatz über eine ‚„Volksversammlung‘“ 
von Krähen, die er im Tübinger Institutsgarten beobachtet hatte, und einen 
zweiten über die Beobachtung eines Kugelblitzes, dessen Verlauf und Wirkung. 

Gerlachs zahlreiche populäre Vorträge enthalten neben der Erörterung 
naturwissenschaftlicher Fragen eine Unmenge anregender Gedanken aus den 
verschiedensten Kulturgebieten und verraten seine reiche Belesenheit und sein 
vielseitiges Wissen. Auf Ausflügen pflegt er Steinhaufen nach Fossilien zu 
durchsuchen, von denen er eine große Sammlung zu Hause hat. Schöne Kristalle 
erfreuen ihn nicht weniger. Auf seiner nach der Gartenseite gelegenen Ter- 
rasse hat er Meisen und Finken daran gewöhnt, aus seiner Hand das dargereichte 
Futter zu nehmen und ihm ins Zimmer zu folgen. Sein Arbeitsraum im In- 
stitut ist angefüllt mit Kakteen und anderen Pflanzen, die er täglich sorgsam 
pflegt. Auf dem Schreibtisch türmen sich Papiere und Bücher neben ergötz- 
lichen physikalischen Spielereien. Daheim sieht es nicht anders aus, und die 
geniale Unordnung wird von seiner Frau lächelnd geduldet. Oft bin ich 
telephonisch zu Hause von ihm angerufen worden, wenn er einen besonders 
schönen Sonnenhalo oder eine irisierende Wolke erspäht hatte, und gerne be- 
richtete er schon am nächsten Tage über das beobachtete Naturphänomen 
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und zeigte, wenn möglich, einfache Versuche dazu in seiner außerordentlich 
anregenden Vorlesung. Ich entsinne mich auch, wie er an einem sonnigen 
Sommertage einen Heliostaten vor einem der Hörsaalfenster montierte und 
das ganze Institut zusammenrief. Viele Stunden lang wurden schöne Versuche 
aus der Optik mit dieser starken Lichtquelle äußerst wirkungsvoll gemeinsam 
durchgeführt. Seine Begeisterung übertrug sich auf seine Schüler und trieb 
sie zur Arbeit an. 

Ferromagnetismus, Raman-Effekt und quantitative Spektralanalyse 
sind einige weitere von Gerlachs Arbeitsgebieten, die er mit seinen Schülern 
gemeinsam bearbeitete. Vielfach bestehen starke Berührungspunkte mit der 
Biologie und der Technik, für die er gleichfalls großes Verständnis hat. Mit 
Goethe, mit dem er sich besonders intensiv befaßt hat, stimmt er, wie mir 
scheint, darin überein, ‚daß jedes Phänomen, sowie jedes Faktum an sich 
eigentlich das Interessante sei“. 

Gerlach ist nicht nur ein leidenschaftlicher Naturforscher, von einer 
Eigenart, wie sie heute immer seltener wird, leidenschaftlich ist auch seine 
Teilnahme am öffentlichen Leben unserer bewegten Zeit. Den allgemeinen 
Fragen der Organisation der Wissenschaft und des Unterrichtes widmet er 
viel Arbeit. 

Man wird aus dem Wenigen, was ich hier sagen konnte, entnehmen, ein 
wie eindringlicher Lehrer, ein wie vielseitiger Forscher und Mensch, ein wie 
zuverlässiger Freund er ist, der in schwieriger Lage zu helfen und zu raten 
stets bereit ist. Mögen noch viele Jahre des erfolgreichen Wirkens und der 
Freude ihm beschieden sein. 


E. Richardt 


Herausgeber und Verlag wünschen Herrn Prof. Dr. W. Gerlach 
für seine weitere Tätigkeit beste Erfolge bei voller Gesundheit. 
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die Struktur von Leuchtzentren 
in aktivatorhaltigen Zinksulfidphosphoren 


Lf fr 
Von N. Riehl und H.Ortmann 


| 


Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. Geburtstage gewidmet N 


Inhaltsiibersicht 


Es wird die Umwandlung blauleuchtender Cu-Zentren in griinleuchtende 
(sowie die Riickumwandlung) untersucht. Es zeigt sich, daß die Umwandlung 
bereits bei 200° C mit deutlich beobachtbarer Geschwindigkeit ablaufen kann. 
Die Umwandlung führt zur Einstellung eines gewissen, für jede Temperatur 
charakteristischen Gleichgewichtsverhältnisses der Konzentration grün- 
leuchtender Zentren zu der der blauleuchtenden; im Temperaturgebiet 
20—300° C verschiebt sich das Gleichgewicht mit zunehmender Temperatur 
zugunsten der grünleuchtenden Zentren. (In derselben Richtung wirken de- 
sulfurierende, an der Kristalloberfläche angreifende Reagenzien.) Durch ge- 
nügend schnelles Wiederabkühlen auf Zimmertemperatur kann man ein für 
höhere Temperaturen charakteristisches Gleichgewicht einfrieren. Die Rück- 
umwandlung grün — blau läuft aber sogar bei Zimmertemperatur noch mit 
einer endlichen, beobachtbaren Geschwindigkeit ab! 

Hieraus und aus den ermittelten Höchstwerten der Aktivierungsenergie 
folgt, daß die Grün = Blau-Umwandlung mit keinerlei Ein- oder Ausbau 
von S--- oder Cl--Ionen verbunden ist. Es kann sich nur um Diffusion von 
Cut- sowie Zn+*-Ionen im Zwischengitter handeln. Als Modellvorschlag für 
das blauleuchtende Cu-Zentrum ergibt sich hieraus und aus anderen Kri- 
terien: ein Cu*-Ion im Zwischengitter neben einem Cut-Ion auf einem Gitter- 
platz. 


Trotz einer Vielzahl von Untersuchungen und Einzelerkenntnissen über 
den Aufbau von ZnS- und CdS-Phosphoren stehen endgültige Entscheidungen 
über die Struktur der Leuchtzentren noch aus. 

Vereinbar mit allen Ergebnissen der zuständigen Autoren erscheint jetzt 
die Annahme, daß das grünleuchtende Cu-Leuchtzentrum in ZnS einem Cut-Ion 
entsprick._, das an Stelle eines Znt+-Gitterions eingebaut ist. Die durch solche 


Substitution eingetretene Verminderung der positiven Ladung wird durch 
S--.Fehlstellen (und vielleicht auch durch Einbau von Cl- an Stelle von S--) 
kompensiert. Analog kann man sich auch den Aufbau des Ag-Leuchtzentrums 
in ZnS vorstellen. 
Wenn man die Cu-Konzentration relativ zur S~~-Fehlstellenkonzen- 
tration vergrößert, so entstehen Cu-Zentren, die nicht grün, sondern blau 
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leuchten!). Eine analoge Erscheinung tritt auch bei Ag als Aktivator auf?). 
Für die Struktur dieser kürzerwellig emittierenden Cu- bzw. Ag-Zentren 
konnten bisher noch keine endgültigen Vorstellungen festgelegt werden. Mit 
dieser Frage beschäftigt sich vorwiegend die vorliegende Arbeit. > 


- A. Blau t, Grün-Umwandlung der Cu-Zentren bei niedrigen | 


Temperaturen 


Ein wichtiges Kriterium fiir die Diskussion von Strukturmodellen blau- 
leuchtender Cu-Zentren bildet die von uns bereits früher gefundene Tatsache, 
daß diese Zentren sich schon bei Temperaturen unterhalb 300° C in grün- 
leuchtende verwandeln lassen®). Im folgenden teilen wir neue, quantitative 
Ergebnisse über diesen Effekt mit. 

Als Ausgangspräparate für diese Messungen (die von Herrn A. Mühl- 
haus im Rahmen einer Diplomarbeit bei der TH München durchgeführt 
wurden) dienten: 

I. Ein blauleuchtender ZnSCu-Phosphor mit beigemischtem NH,Cl*) — 
(Herstellungsverfahren: ZnS wurde mit 10% Gew.-Teilen Cu und Schmelz- 
mittel 1 Stunde lang bei 1100° C geglüht, wonach ein üblicher grünleuch- 
tender ZnS:Cu-Phosphor entstand. Nach gründlichem Waschen wurde 
dieser Leuchtstoff nit zusätzlichen 2 - 10% Gew.-Teilen Cu versetzt und bei 
450° C 30 Minuten lang nachgetempert. Nach dieser Behandlung leuchtet 
der Phosphor blau. Nunmehr wurde der Leuchtstoff mit 5%, NH,Cl-Lésung 
versetzt und zur Trockne gebracht). 

II. Derselbe blauleuchtende ZnSCu-Phosphor, jedoch ohne Beimischung 
von NH,Cl. 

Wir wollen im folgenden diese Präparate als ‚Präparat I“ und ‚‚Präparat II“ 
bezeichnen. 

Die Versuche, die weiter unten näher beschrieben sind, ergaben folgendes. 

1. Die Umwandlung des blauleuchtenden Phosphors in einen grünleuch- 
tenden setzt bereits bei 200° C ein (s. Abb. 3); diese Schwellentemperatur ist 
unabhängig von der Anwesenheit chlorierender Agenzien (wie NH,Cl) an der 
Oberfläche der Kristalle. 

Das Einsetzen der Reaktion bei einer so überraschend geringen Tem- 
peratur spricht dafür, daß die Diffusionsprozesse, die zu der Umwandlung der 
Zentren führen, auf einer Diffussion von Cu- oder Zn-Ionen im Zwischen- 
gitter beruhen. 


1) S, Rothschild, Trans. Faraday Soc. 42, 635 (1946); N. Riehl u. H. Ortmann, 
Dokl. Akad. Nauk. SSSR 66, 613, 841 (1949); F.A. Kröger, J.E. Hellingman u. 
N. W. Smit, Physica 25, 990 (1949). 

2) E. Grillot, J. Physique Radium 17, 624 (1956); W. van Gool, Tagungsband 
„Halbleiter und Phosphore‘“, Garmisch 1956, S. 602; Philips Res. Rep. 18, 157 (1958); 
H. Ortmann, Tagungsband „Halbleiter und Phosphore“, Garmisch 1956, S. 537. 
Vgl. auch N, T. Melamed, Physic. Rev. 107, 1727 (1957). 

3) N. Riehl u. H.Ortmann, J. allg. Chem. 25, 1693 (1955) (russ.); N. Riehl u. 
H. Ortmann, Monographie Nr. 72 zu „Angewandte Chemie“ (1957) Verlag Chemie, 
Weinheim, S. 47; H. Ortmann, Tagungsband ‚Halbleiter und Phosphore“, Garmisch 
1956, S. 220. 

4) Wie schon früher beschrieben®), tritt der Umschlag des Leuchtens von Blau nach 
Grün dann besonders effektvoll auf, wenn ein chlorierendes bzw. desulfurierendes Agens 
zugegen ist. Als solches dient hier das NH,Cl. 
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2. Weiter hat sich gezeigt, daß der Effekt nicht in einer völligen Um- 
wandlung aller blauleuchtenden Zentren in grünleuchtende besteht, sondern 
daß zu jeder Temperungstemperatur (oberhalb von 200° C) ein bestimmtes 
Gleichgewichtsverhältnis zwischen der Konzentration der grünleuchtenden 
Zentren und der der blauleuchtenden gehört. 

Dieses Gleichgewicht läßt sich einfrieren, wenn man den Phosphor nach der 
Temperung schnell auf Zimmertemperatur abkühlt. Bei Zimmertemperatur 
ist dieser eingefrorene Zustand metastabil; die Rückbildung der grünleuch- 
tenden Zentren in blauleuchtende findet bei Zimmertemperatur sehr langsam 
statt, kann aber durch Temperaturerhöhung beschleunigt werden. 

3. Unter der Annahme, daß die Umwandlung blau = grün nach einer 
Reaktion erster Ordnung verläuft, wurde die Reaktionsenergie aus den Mes- 
sungen errechnet und hierfür ein Wert von F = 0,38 eV erhalten. 

Der Versuch, aus der Geschwindigkeit der Rückreaktion (grün — blau- 
Umschlag) in Abhängigkeit von der Temperatur die Aktivierungsenergie des 
Prozesses zu berechnen, führt zu einem Wert von höchstens 0,67 eV. Dieser 
äußerst niedrige Wert entspricht ebenfalls einer Zwischengitterdiffusion. 

Durchführung der Versuche. Als erstes wurde die Abhängigkeit der 
Intensität der blauen und der grünen Bande von der Temperungszeit ge- 


Abb. 1. Zeitliche Änderung 
der Leuchtintensität der grü- Abb. 2. Zeitliche 
nen Bande (Kurve 1) und der Va !® 
blauen Bande (Kurve 2) nach des Verhältnisses V = Ini nach 
Erhitzen des Präparats I auf Erhitzen des Präparats 1 auf + m3, 
350° C 350° C 


messen. (Die Messung der Lumineszenzintensität erfolgte stets bei Zimmer- 
temperatur.) Abb. 1 zeigt den Effekt der Temperung bei 350° C (für Prä- 
parat I). 

In Abb. 2 ist das Verhältnis V = I,./Ipı gegen die Zeit aufgetragen. 
Wie man sieht, ist der eigentliche Farbumschlag der Lumineszenz nach 3 Mi- 
nuten bereits abgeschlossen. Da das Präparat 2—3 Minuten braucht, um die 
Ofentemperatur anzunehmen, ist es nicht möglich, die Reaktionszeit zu 
messen. Auch bei geringeren Temperaturen, bei denen kaum noch eine Zu- 
nahme von V festzustellen war, ergab sich das gleiche Ergebnis. 

Die Leuchtstärke der grünen Bande nimmt während der weiteren Tem- 
perung noch zu (Abb. 1) und durchläuft nach einigen Stunden ein flaches 
Maximum (in Abb. 1 nicht mehr angegeben), während die Leuchtstärke der 
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blauen Bande langsam weiter ansteigt. Nach längeren Zeiten (24 Stunden) 
streben beide einem konstanten Wert zu. 

Dieser langsame Anstieg der Intensität dauert etwa die gleiche Zeit wie 
die Entschwefelung, die an dem Entweichen von Schwefel aus dem Präparat 
erkennbar ist. Der Anstieg wurde nur am Präparat I gefunden, nicht am 
Präparat II. Das bestärkt die Annahme, daß es sich bei der Intensitäts- 
steigerung der Lumineszenz um eine Folge der Entschwefelung handelt, 
durch die Entschwefelung also neue Leuchtzentren gebildet werden, ohne 
daß damit unbedingt eine entsprechende Farbänderung der Lumineszenz ver- 
bunden ist. 

Da sich eine so kleine Reaktionszeit für den Blau Grün-Umschlag ergab, 
lag die Frage nahe, ob der Farbumschlag sich nicht auf die Oberflächenschicht 
der Kristalle beschränke. Das ließ sich aber durch einen Versuch ausschließen, 
bei dem die Erregung einer blaugrünleuchtenden, bei 250° C getemperten 
Probe mit 2537 A, nicht wie bisher mit 3650 A, erfolgte. Die Wellenlänge 
von 2537 Ä liegt im Bereich der Grundgitterabsorption, wird also schon in den 
äußersten Schichten des Kristalls absorbiert. Wenn nun die beim Tempern 
entstandenen grünen Leuchtzentren hauptsächlich an der Oberfläche säßen, 
müßte bei Erregung mit 2537 A ein grünes Leuchten auftreten, während bei 
Erregung mit 3650 Ä (d.h. Absorption im ganzen Kristall) ein blaugrünes 
Leuchten zu erwarten wäre. Ein derartiger Unterschied war jedoch nicht 
festzustellen. Die grünleuchtende Schicht ließ sich auch nicht mit Salzsäure 
ablösen, was im Falle einer nur auf die Oberflächenschicht begrenzten Reaktion 
hätte der Fall sein müssen. 

Das Gleichgewicht zwischen der Intensität der grünen und der blauen 
Bande ist temperaturabhängig. Aus der Abhängigkeit des Gleichgewichts 
von der Temperatur läßt sich die freie Energie und der Unterschied in der 
Gesamtenergie der beiden Zustände berechnen. Um bei der Messung der- 
selben alle Einflüsse durch die Luft und das Entweichen eines Teiles der 
Reaktionsprodukte von vornherein auszuschalten, wurden von nun an unter 
Vakuum in Quarzréhrchen eingeschmolzene Präparate verwendet. Bei 
diesen Messungen fiel als erstes auf, daß der früher beim Präparat I beob- 
achete Intensitätszuwachs ausblieb; dafür stieg V bei der gleichen Tem- 
peratur jetzt auf den doppelten Wert an. An den Wänden der Röhrchen 

bildete sich ein deutlicher Niederschlag von 
v Schwefel. 

Die Messung selbst ergab bis etwa 300° C 
praktisch keinen Unterschied zwischen. Prä- 
parat I und Präparat II. Ab etwa 320° C biegt 


. jedoch die Kurve von Präparat II um, erreicht 
j bei 360° C ihr Maximum und fällt dann wieder 
— ab. Die Kurve von Präparat II steigt dagegen 
weiter steil an und erreicht auch beietwa 500°C 


noch kein Maximum. 
Hiermit ist gezeigt, daß die von uns früher 
beobachtete Umwandlung von blauleuchtenden 
von Cu-Zentren in grünleuchtende schon bei der 
V=7,, in Abhängigkeit von erstaunlich niedrigen Temperatur von nur 


200 400 600 t(°C) 


es der Temperatur etwa 200° C einsetzt. (Siehe Abb. 3.) Ferner 
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ist hierdurch gezeigt, daß diese Schwellentemperatur unabhängig von der Ar- 
wesenheit des chlorierenden bzw. desulfurierenden Agens (NH,CI) ist. 

Abschätzung der freien Energie und der Aktivierungsenergie 
der Reaktionen. Da die chemischen Verhältnisse beim Präparat I sicherlich 
recht kompliziert sind, wurde die Abschätzung nur für das Präparat II durch- 
geführt. 

Zur Berechnung der freien Energie # kann man folgenden Ausdruck ver- 
wenden: 

F=-RThk. (1) 

Unter der Vasile. daB es sich bei dem hier behandelten Farb- 

umschlag um eine Reaktion erster Ordnung handelt, 


Bz=G (2) 


(B = blaues Leuchtzentrum; G = griines Leuchtzentrum) kann man setzen: 


k= == V. (3) 
Fiir (1) kann man auch schreiben: 

k. (4) 


Trägt man nun 1/T gegen In k auf, so ergibt das Diagramm eine Gerade mit 
der Steigung — F/R. (Abb. 4). 
Da das Diagramm eine Gerade ergibt, scheint Voraussetzung (2) zuzu- 
treffen. Aus diesem Diagramm wurde F berechnet: F = 0,38 eV. 
Der starke Anstieg der Gleichgewichts- 
kurve des Präparats I läßt sich nicht durch 
eine Gerade darstellen, wohl wegen der Kom- 
pliziertheit der kier stattfindenden chemischen 
Reaktionen. 0°} 
Der bei steigender Temperatur auftretende 
Anstieg der grünen Bande verläuft so schnell, 
daß die hier verwendete Meßmethode zur Be- 
stimmung der Reaktionsgeschwindigkeit und 15107 2010 
der dazugehörigen Aktivierungsenergie versagt. Abb. 4. Diagramm InV (bzw. 
Dagegen ist die Geschwindigkeit der Rückreak- 
tion (grün + blau) noch gut meßbar. — Als Aus- 
gangspräparate wurden die Präparate I und II 
nach vorausgegangener Temperung bei 250°C verwendet. Sie zeigten nach 
dieser Temperung sowohl die grüne als auch die blaue Bande. Um die Ge- 
schwindigkeit der Rückreaktion in Abhängigkeit von der Temperatur messen 
zu können, muß man den Anfangswert von V (V,) und den Endwert bei oo 
langer Temperungszeit (V..) bei der jeweiligen Temperatur genau kennen. 
Diese kann man aus der Gleichgewichtskurve entnehmen. Da aber die Aus- 
gangs- und Endwerte von V von Probe zu Probe etwas schwanken, wurde 
für jede Probe durch Messung der Werte für V vor dem Erhitzen und nach der 
Temperung bei 250° C und durch Angleichung der Kurven an eine genauer 
gemessene eine eigene Gleichgewichtskurve aufgenommen. (Vgl. Abb. 5.) 
Die Aktivierungsenergie wurde nach der Formel 


k=Aexp. (—q/RT) (5) 
näherungsweise bestimmt, wo k — Reaktionsgeschwindigkeitskonstante. 
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Die Anderungsgeschwindigkeit des Intensitätsverhältnisses V der beiden 
Banden ist die Differenz der Reaktionsgeschwindigkeiten einer Hin- (blau— 
griin) und einer Räckreaktien (grün > blau). Die Formel (5) liefert daher nur 

; einen Maximalwert der Aktivierungsenergie. 
Die Rückreaktion verläuft auch nicht voll- 
ständig bis zu dem aus der Gleichgewichts- 
kurve ermittelten Endwert. Unter Berück- 
sichtigung dieser Unsicherheitsfaktoren gelangt 
ss man zu dem Ergebnis, daß die Aktivierungs- 

a energie q der Riickreaktion (grün — blau) etwa 

sein muB: 
20 q < 0,67eV. 


Abb. 5. V-t-K Gleichge- 
wichtakurven) “ Aus allen oben dargestellten Beobachtungen, 


Praparat-Proben insbesondere aus der überaus niedrigen Schwel- 

lentemperatur, bei der die Umwandlung von 

blauleuchtenden Zentren in grünleuchtende einsetzt, und aus dem sehr 

geringen Wert der Aktivierungsenergie (< 0,67eV) für die Rückreaktion 

folgt, daß es sich bei diesen Umwandlungen nicht um einen Platzwechsel 

von Gitterbausteinen handelt, sondern um Platzwechsel- und Diffusions- 
prozesse im Zwischengitter. 

Die Umwandlung der Zentren muß so beschaffen sein, daß hierbei keine 
Umlagerung des Gitters und auch keine Diffusion von S~~-Ionen stattfindet, 
da letztere — wegen ihres großen Volumens — keine merkliche Beweglichkeit 
bei so niedrigen Temperaturen haben können. Aus analogen Gründen ist 
auch die Möglichkeit einer Einwanderung von Cl--Ionen als Ursache des 
Effekts auszuschließen. 

Wohl aber sind die beobachteten Effekte zu verstehen, wenn man als 
Ursache für sie eine Diffusion von Cu*-Ionen oder auch Zn**+-Ionen 
im Zwischengitter annimmt. Wir kehren weiter unten zu diesen Deutungs- 
möglichkeiten zurück. 


B. Ausdehnung der Versuche auf noch niedrigere Temperaturen, bei denen 
sich eine fast völlige Reversibilität der Blau > Grün-Umwandlung der Cu- 
Zentren zeigt 


Wir hatten gelegentlich beobachtet, daß bei Erwärmung eines vorwiegend 
blauleuchtenden ZnSCu-Phosphors auf 100—200° C nicht nur das Intensitäts- 
verhältnis der grünen Bande zu der blauen reversibel zunimmt — was wegen 
der verschiedenen Temperaturabhängigkeit der Lumineszenzfähigkeit in 
Grün und in Blau selbstverständlich ist —, sondern daneben eine absolute 
reversible Intensitätszunahme der grünen Bande auftritt. 

Auch die absolute Intensitätszunahme der grünen Bande wäre auf Grund 
der Schön-Klasensschen Theorie der Zweibanden-Phosphore*®) durchaus 
verständlich. 

Dennoch haben wir es für zweckmäßig gehalten, diesen Effekt näher quan- 
titativ zu untersuchen und insbesondere zu prüfen, ob er auch bei den anderen 

5) M. Schön, Z. Physik 119, 463 (1942); Ann. Physik (6) 3, 333 (1948); 5, 252 (1949). 
H.A. Klasens, Nature 158, 306 (1946). 
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wal 


blauleuchtenden ZnS-Phos- 
phoren, d.h. bei ZnSAg und 
beim aktivatorfreien ZnS auf- 
tritt. Dies erscheint aus fol- 
gendem Grunde angebracht. 
Nachdem sich gezeigt hatte, 
daß Kupfer als Aktivator nicht 
nur eine grüne, sondern auch 
eine blaue Bande ergeben 
kann, und diese blaue Bande 
spektral nahezu identisch mit 
der von ZnSAg und von akti- 
vatorfreiem ZnS ist, tauchte 
mehrfach dieVermutung auf®), 
ob nicht alle genannten Phos- 
phore grundsätzlich zwei Ban- 
den haben: eine grüne und 
eine blaue. Je nach Präpa- 
rations- und Anregungsbedin- 
gungen könnte die eine oder 
andere Bande vorherrschen. 
Wenn diese Vermutung richtig 
wäre, müßte man beim Er- 
wärmen von ZnSAg oder 
aktivatorfreiem ZnS auf 
100—200° C ebenfalls ein Her- 
vortreten einer griinen Bande 
erwarten. 


Wir haben diese Frage 
experimentell geprüft. (Die 
Messungen sind von 


Stock im Rahmen einer 
Diplomarbeit bei der TH 
München durchgeführt wor- 


ersichtlich. 

Man erkennt aus den Kur- 
ven in Abb. 7 und 8, daß bei 
ZnSAg und bei aktivator- 
freiem ZnS keine absolute 
Intensitätszunahme im grünen 
Teil des Spektrums beim Er- 
wärmen auftritt. Es liegt 


6) S. Rothschild, Trans. 
Faraday Soc. 42, 635 (1946); pP 
F.Browne, Journ. of Elektronies 
2, 95 (1956); A. Schleede, Chem. 


den.) Die Ergebnisse sind aus _ “a 
den Kurven in Abb. 6,7 und 8 
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Abb. 6. Spektrale Emissionsverteilung eines (bei 


Zimmertemperatur blauleuchtenden) ZnSCu-Phos- 
phors bei verschiedenen Beobachtungstemperaturen 
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Abb. 7. Spektrale Emissionsverteilung eines ZnSAg- 
Phosphors bei verschiedenen Beobachtungstem- 

peraturen 
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also kein Anlaß vor, bei diesen beiden Phosphoren die Existenz einer grünen 
Bande zu vermuten. (Außer wenn diese durch unbeabsichtigte Verunreini- 
gung mit Cu vorgetäuscht ist.) 

Um so deutlicher tritt die absolute Intensitätszunahme im grünen Teil des 
Spektrums beim blauleuchtenden ZnSCu-Phosphor auf. (Abb. 6.) — Der 
Effekt beruht aber offensicht- 


lich nicht einfach auf dem 

Hervortreten der grünen Emis- 

4:4 sion auf Kosten der blauen im 
Sinne der Schön-Klasens- 
schen Zweibanden-Theorie. Zu- 


mindest ein Teil des Effektes 
muß auf einer strukturellen 
Umwandlung der Zentren be- 
ruhen ; es gelingt nämlich, durch 
sehr schnelles Abschrecken des 
Phosphors auf Zimmertempe- 
ratur die Verschiebung zugun- 
sten der Grünemission teilweise 
einzufrieren! Die Bedeutung 
dieser Tatsache für die uns 
interessierende Frage nach dem 
strukturellen Unterschied zwi- 
schen blau- und grünleuchten- 
den Zentren der ZnSCu-Phos- 
phore soll im nächsten Ab- 
schnitt diskutiert werden. 

An den spektralen Emis- 
sionskurven von ZnSCu und 
ZnSAg fällt eine gewisse Auf- 
spaltung der blauen Bande auf, besonders bei etwas erhöhten Tempe- 
raturen. Es könnte sich hier vielleicht um den Einfluß der Nachbarschaft 
von O---Ionen handeln, denn alle hier untersuchten Phosphore hatten 
einen gewissen Sauerstoffgehalt. Auch beim aktivatorfreien ZnS ist eine 
gewisse Struktuierung des Spektrums angedeutet. Zu irgendwelchen ver- 
bindlichen Schlüssen genügen diese Andeutungen noch nicht. Da jedoch 
Gründe bestehen, gewisse Aufspaltungen der Banden für möglich zu halten 
(insbesondere wegen des Einflusses von O---Ionen’)), so ist beabsichtigt, 
diesen Effekten durch weitere, systematische spektrale Messungen nachzu- 
gehen. 


550 Ainmu 
Abb. 8. Spektrale Emissionsverteilung eines akti- 
vatorfreien ZnS-Phosphors bei verschiedenen Be- 
obachtungstemperaturen 


€. Zur Struktur der grün- und der blauleuchtenden Cu-Zentren 
Wie schon eingangs gesagt, kann als grünleuchtendes Zentrum ein Cu*- 
Ion akzeptiert werden, das an Stelle eines Zn**-Ions eingebaut ist, wobei die 
Verminderung der positiven Ladung durch Entfernen von S~~-Ionen kom- 
pensiert ist. 


?) Vgl. die demnächst in der Zeitschrift für Naturforschung erscheinende Arbeit von 
N. Riehl und R. Sizmann über die Rolle des Sauerstoffs in ZnS-Phosphoren. | 
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Ein Strukturmode!i des blauleuchtenden Cu-Zentrums muß den folgenden 
Tatsachen und Kriterien entsprechen. 


1. Die blauleuchtenden Zentren treten auf, wenn das Verhältnis der Cu- 
Konzentration zur Konzentration der S---Fehlstellen einen gewissen Wert 
überschreitet. Der Absolutwert der Cu-Konzentration selbst spielt dabei 
keine Rolle*). (Man kann auch mit sehr geringen Cu-Konzentrationen 
blauleuchtende ZnS-Phosphore erhalten.) Dieser letztere Umstand wird oft 
bei der Aufstellung von Modellen blauleuchtender Cu-Zentren außer acht 
gelassen; die Meinung, blauleuchtende Zentren könnten durch Assoziation 
grünleuchtender Zentren entstehen, entspricht also nicht den experimen- 
tellen Tatsachen, denn die Assoziationswahrscheinlichkeit müßte mit dem 
Absolutwert der Cu-Konzentration steigen. 


2. Bei der Zuführung von zusätzlichem Kupfer, bei der die blauleuchtenden 
Zentren entstehen, darf die Elektroneutralität des Kristalls nicht gestört 
werden. 


3. Im unerregten Kristall dürfen keine paramagnetischen, sondern nur 
diamagnetische Konfigurationen auftreten?). 


4. Die Einwanderung des zusätzlichen Kupfers und die Entstehung blau- 
leuchtender Zentren kann schon bei etwa 300—400° vonstatten gehen?), 
also bei Temperaturen, bei denen kein Ortswechsel der Gitter-Anionen (S-- 
oder Cl-) möglich ist, sondern nur ein Ortswechsel der Kationen (z. B. Cut 
oder Zn**+) durch Zwischengitter-Diffusion. 


5. Die Umwandlung von blauleuchtenden Cu-Zentren in grünleuchtende 
kann bereits bei 200° C erfolgen (s. Abschnitt A dieser Arbeit). Diese Um- 
wandlung wird durch Anwesenheit chlorierender bzw. desulfurierender Agen- 
zien (NH, + O,, HCl oder dgl.) außerordentlich verstärkt. Die Rückver- 
wandlung der grünleuchtenden Zentren in blauleuchtende findet sogar schon 
bei Zimmertemperatur mit beobachtbarer Geschwindigkeit statt. 

Durch diese Kriterien ist die Auswahl der annehmbaren Strukturmodelle 
von blauleuchtenden Cu-Zentren bereits sehr eingeengt. Das im folgenden 
dargestellte und begründete Modell entspricht gut allen angeführten Kri- 
terien und Tatsachen. 

Der Unterschied zwischen einem blauleuchtenden und einem grünleuch- 
tenden Zentrum muß so beschaffen sein, daß die Umwandlung des einen in den 
anderen mit keinerlei Ein- oder Ausbau von S~~- oder Cl--Ionen verbunden 
ist. Denn sonst wäre die Umwandlungsmöglichkeit bei Temperaturen unter- 
halb 300° C — ja sogar bei 100° C und noch tiefer — nicht verständlich. Es 
kann sich also bei der Umwandlung nur um einen Platzwechsel der kleineren 
und beweglicheren Cu- bzw. Zn-Ionen handeln, die schon bei wenigen hundert 
Grad C merklich im Zwischengitter diffundieren können. Das blauleuchtende 
Zentrum muß sich also von dem grünleuchtenden dadurch unterscheiden, daß 
am Zentrum selbst oder irgendwoanders im Gitter Cu- oder Zn-Ionen ein- 
oder ausgebaut sind®). Es kann sich dabei nur um Cut- oder Zn*++-Ionen 
handeln, denn Cu**+, Zn* oder neutrales Cu würden paramagnetische Gebilde 


8) Vgl. R. Bowers u. N. T. Melamed, Physic. Rev. 99, 1781 (1955). 
®) Das Hinzufügen oder Wegführen von Ionen außerhalb des Zentrums kann den 
Ladungszustand des letzteren und dadurch auch seine Lumineszenzeigenschaften ver- 


ändern. 
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darstellen. Da wir außerdem wissen, daß die Umwandlung griinleuchtender 
Zentren in blauleuchtende bei einer Vergrößerung des Cu-Angebots auf- 
tritt, so liegt es nahe, anzunehmen, daß das blauleuchtende Zentrum durch 
Anlagerung eines Zwischengitter-Cu*-Ions an das grünleuchtende Zentrum, 
d.h. an ein Cu*-Ion im Gitterplatz, entsteht (s. Abb. 9). 

Schon vor längerer Zeit haben sowohl wir?) als auch Kröger!) ähnliche 
Konfigurationen (Cu im Zwischengitterplatz neben Cu im Gitterplatz) für 
die Struktur der blauleuchtenden Cu-Zentren angenommen. Jedoch konnte 

damals keinerlei Entscheidung über den 

Zn2+ S2- Zn?+ Ladungszustand dieser Cu-Ionen ge- 
troffen werden. Heute können wir das 

Kriterium 3 hinzuziehen und verlangen, 


Cu S2- daß der Ladungszustand der Cu-Ionen 


keinen Paramagnetismus ergeben darf. 


wre In unserem heutigen Modell des blau- 
Zu ge leuchtenden Cu-Zentrums haben wir nur 
diamagnetische Gebilde, nämlich ein 
Cut-Ion am Gitterplatz und ein Cut- 

Zn Zn** Wir betrachten nun, welche Konse- 
Abb. 9. Schematische Darstellung Guenzen sich aus dem Modell (Abb. 9) 


ergeben und wie sie mit der Erfahrung 
übereinstimmen. Die erste Frage ist 
hierbei, auf welche Weise die Elektro- 
neutralität des Kristalls gewährleistet 
wird, wenn neben einem im Gitterplatz sitzenden Cut-Ion ein weiteres Cut- 
Ion auf einem Zwischengitterplatz untergebracht ist. Man erkennt sofort, 
daß in einem solchen Fall gar keine ‚„‚Ladungskompensation‘‘ nötig ist, denn 
die Ladung der zwei Cut-Ionen ersetzt die Ladung eines Zn++-Ions, und die 
Elektroneutralität des Kristalls ist gewährleistet, ohne daß es der Anwesen- 
heit von S~~-Fehlstellen oder Cl--Ionen (an Stelle von S~~-Ionen) bedarf. 
Man kann auch sagen, daß das ins Zwischengitter eingebrachte zusätzliche 
Cut-Ion die Ladungskompensation besorgt. Was geschieht dann aber mit 
den S---Fehlstellen, welche die Ladungskompensation besorgten, bevor die 
zusätzlichen Cut-Ionen ins Zwischengitter eindiffundiert waren? Die S-~- 
Fehlstellen (bzw. Cl--Ionen, falls sich diese in die S---Fehlstellen einbauen 
sollten) stellen jetzt ihrerseits unkompensierte (positive) Ladungen im Kristall 
dar. Man darf nicht annehmen, daß sie ihre positive Ladung durch Aufnahme 
von Elektronen (etwa des Elektrons vom eindiffundierten Cu-Atom) neutrali- 
sieren, denn es würden dann paramagnetische Gebilde (F-Zentren oder Cl- 
Atome) entstehen. Man darf auch nicht annehmen, daß die S---Fehlstellen 
durch Aufnahme von S=--Ionen ersetzt werden; solche Prozesse können 
nicht bei Temperaturen weit unterhalb 300° C auftreten. Dies zwingt zur 
Annahme, daß im realen ZnS-Kristall irgendwelche sonstigen Überschuß- 
ionen (oder Ionendefekte) existieren, deren hohe Beweglichkeit eine Aus- oder 
Einwanderung und hierdurch einen Ladungsausgleich bei den genannten 
niedrigen Temperaturen ermöglicht. Dank dieses Ladungsausgleichs kann die 
Ein- oder Auswanderung der Zwischengitter-Cu*-Ionen und damit die Grün = 
Blau-Umwandlung der Leuchtzentren stattfinden. 


eines blauleuchtenden Cu-Zentrums 
(Cu*-Ion auf Zwischengitterplatz neben 
einem Cut-Ion auf Gitterplatz) 
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Von den hier angenommenen leichtbeweglichen Überschußionen (bzw. 
Defekten) muß man verlangen, daß auch sie diamagnetisch sind. Nimmt man 
an, daB es sich bei diesen Überschußionen um Zn++-Ionen im Zwischengitter 
handelt, so ist sowohl die Forderung nach großer Beweglichkeit als auch die 
nach diamagnetischen Verhalten erfüllt. Eine solehe Annahme wird besonders 
noch durch die in Abschnitt A beschriebenen Versuchsergebnisse gestützt. 
Wir haben dort gesehen, daß die Blau > Grün-Umwandlung dann besonders 
intensiv verläuft, wenn an der Kristalloberfläche desulfurierende Agenzien 
wirksam sind (und dabei freier Schwefel absublimiert). Es tritt also ein Zink- 
Überschuß an der Kristalloberfläche auf und es ist zu erwarten, daß die 
Zwischengitter-Cut-Ionen, die für das Zustandekommen der blauleuchtenden 
Zentren verantwortlich sind, durch ins Zwischengitter einwandernde Zn*+- 
Ionen teilweise verdrängt und ersetzt werden. Die Ladungskompensation 
wird jetzt von den im Zwischengitter befindlichen Zn**+-Ionen besorgt. Zu 
jeder Temperatur gehört ein bestimmtes Gleichgewicht zwischen den um den 
Zwischengitterraum konkurrierenden Cu*- und Zn++-Ionen. Bei niedrigeren 
Temperaturen sind die Cu*-Ionen begünstigt, denn hier ist — wie wir in Ab- 
schnitt A gesehen haben — das Gleichgewicht zugunsten der blauleuchtenden 
Zentren verschoben. 

Da die Blau — Griin-Umwandlung zu einem großen Teil reversibel ist 
und nach Wiederabkühlung des Präparats eine allmähliche — wenn auch nicht 
vollständige — Rückumwandlung stattfindet, so müssen die von den Zn*++- 
Ionen verdrängten Cut-Ionen fähig sein, wieder ins Zwischengitter einzu- 
wandern. Man könnte annehmen, daß vielleicht die verdrängten Cu+-Ionen 
an die Kristalloberfläche abwandern (sich dort etwa als Cu-Metall, CuCl 
oder Cu,S ansammelnd) und von dort — im Austausch gegen Znt+-Ionen — 
wieder ins Zwischengitter einwandern können. Wir haben diese Möglichkeit 
geprüft, indem wir die äußeren Kristallpartien ablösten und auf Cu-Gehalt 
analytisch prüften. Es zeigte sich jedoch, daß höchstens einige Prozent des 
Cu bei der Blau-Grün-Umwandlung aus dem Kristall an die Oberfläche ab- 
wandern. Auch konnten wir feststellen, daß nach der Ablösung der äußeren 
Partien immer noch eine partielle Rückbildung der blauleuchtenden Zentren 
bei niedrigeren Temperaturen stattfinden kann. Es ist daher anzunehmen, daß 
die Ablagerung des durch Zn verdrängten Cu (und im Gegenfall auch des durch 
Cu verdrängten Zn) an irgendwelchen im Kristallinnern liegenden Stellen — 
wahrscheinlich an Versetzungen — stattfindet. Solche Ablagerungen von 
Fremdelementen an Versetzungen sind an anderen Systemen bereits direkt 
nachgewiesen worden (z. B. Cu-Ablagerungen an Versetzungen in Germanium). 
Wir gelangen hier zu dem Bild, daß das überschüssige Cu bzw. das über- 
schiissige Zn in den Versetzungen eine Art ‚„Bodenkörper‘-Phase bildet 
(u. zw. wahrscheinlich als Cu- oder Zn-Metall). Je nach der Temperatur löst 
sich mehr oder weniger von diesem Cu-,‚Bodenkörper‘ im Zwischengitter, 
wobei eine äquivalente Menge Zn — unter Austausch der Elektronen — sich 
als „„‚Bodenkörper‘‘ abscheidet (und umgekehrt). 

Solche Prozesse können nur bei Anwesenheit von überschüssigem Zn statt- 
finden, da sie auf einem Austausch von Cu* gegen Znt+ beruhen. Die Zn- 
Überschuß- Bildung findet — wie wir in Abschnitt A gesehen haben — erst 
oberhalb 200° C statt (und besonders intensiv bei Anwesenheit desulfurieren- 
der Agenzien). Wenn wir aber — wie in Abschnitt B beschrieben — die Tem- 
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peratur nur auf 100° bis 200° C erhöhen, können solche Verdrängungserschei- 
nungen — mangels überschüssigem Zn — nicht stattfinden. Wohl aber ist zu 
erwarten, daß die Cu+-Zwischengitterionen bei diesen Temperaturen (d.h. 
bei 100° bis 200° C) schon eine gewisse Beweglichkeit im Zwischengitter auf- 
wiesen und ihre Plätze neben den Cu*-Gitterionen verlassen. So erklärt sich 
die in Abschnitt B beschriebene aap, der griinleuchtenden Cu-Zentren 
bei 100° bis 200°C. Diese Blau — Griin-Umwandlung ist nur durch eine 
„Abdissoziation“ der Cut-Zw von den Cu*-Gitterionen be- 
dingt, d.h. durch ein Abwandern auf entferntere Zwischengitterplätze; ein 
Ersetzen der Cut-Zwischengitterionen durch Zn*+-Ionen findet hier nicht 
statt. Deswegen geht diese Umwandlung bei Wiederabkühlung sofort 
zurück, und nur bei extrem schneller Abkühlung (Eintauchen in kaltes Wasser) 
gelingt es, einen Teil der Umwandlung einzufrieren, indem die Cu*+-Zwischen- 
gitterionen teilweise auf entfernteren, den Cu*-Gitterionen nicht benach- 
barten Zwischengitterplätzen eingefroren werden. (Vgl. Abschnitt B.) 

Die Annahme, daß Zn*+-Ionen im Zwischengitter ladungskompensierend 
wirken können und zu einem reversiblen Austausch gegen Cu+-Zwischen- 
gitterionen fähig sind, erlaubt somit eine befriedigende Deutung aller von uns 
beobachteten Effekte. Das Problem des Aufbaus blauleuchtender Cu-Zentren 


könnte hierdurch eine widerspruchsfreie Lösung gefunden haben. et 2 
Herrn Dr. R. Sizmann danken wir für wertvolle Diskussionen. 


% München, Laboratorium für Techn. Physik der Technischen Hochschule 
und Liebenwalde, Physik.-Techn. Institut der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften. 


a omental Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1959. 
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Es wurde die statistische Streuung und Zusammenbruchszeit von 

rend # schnellen Funken bei Überspannung untersucht. Mittels einer geeigneten 

hen- § Schaltung konnte bis zu 260%, Überspannung an eine Funkenstrecke angelegt 

‚uns § werden. Der Überspannungsimpuls hat keine rechteckige Stirn, sondern steigt 

tren § noch während des Funkenkanalaufbaus stetig an. Infolgedessen hat die Ver- 

teilungskurve der Funkenstreuungen ein Maximum. Dieser Zusammenhang 

läßt sich theoretisch ableiten und in Übereinstimmung mit den Angaben 
anderer Autoren bringen. 

Bei den angewandten Überspannungen geht der Aufbau des thermischen 

shule | Funkenplasmas in weniger als 0,2nsec vor sich. Die Z PEN 

» der | beträgt etwa 0,5 nsec. 


Jeder Funkenstromkreis besteht aus einer Kapazität, einer Induktivität 
sowie dem Ohmschen Widerstand des Funkens und der Leitungen. Alle 
diese Schaltelemente verzögern den Funkenablauf. Es muß daher zur Erzie- 
lung eines schnellen Funkens 
j 1. Induktivität, Kapazität und Oh mscher Leitungswiderstand möglichst 
klein sein, 

2. die Leitfähigkeit des Funkenplasmas möglichst schnell ansteigen. 

j Kleinste Induktivitäten und Ohmsche Widerstände erhält man, wenn 
 $jman den Funken in das Innere eines Kondensators verlegt (Abb. 2 und S. 17). 
Zur Beschleunigung des Plasmaaufbaus sind folgende Gesichtspunkte 
maßgebend: Nach Weizel?) ist die Dauer der Funkenvorgänge abhängig 
2p 2lple 
a-U, apfU,’ 
_ Phohlraum, / die Funkenlänge, U, die Anfangsspannung an der Funkenstrecke, 
#7, die Zündepannung, f = U,/U, der „Stoßfaktor‘‘ und a eine Konstante 
ist. 7’ muß nun möglichst klein sein, wenn man möglichst kurzzeitige Vor- 
gänge haben will. 

Nach dem Paschengesetz ist p-/ näherungsweise nur eine Funktion von 
#7, und zwar nimmt — im Bereich oberhalb der Minimumspannung, der 


| Einleitung 


von einer Zeitkonstanten T = 


wobei pder Druck im Funken- 


2) W. Weizel, Z. Physik 135, 639 (1953). 
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hier allein untersucht wird — pl in allen bisher bekannten Fällen stärker 
als proportional zu U, zu. 7 ist daher um so kleiner, je kleiner U, und je 
größer p-f wird. Es wurden daher kurze Funkenstrecken (etwa 0,2 mm) 
wegen ihrer niedrigen Zündspannung, Überdrucke (einige atü) und möglichst 
hohe Uberspannung (100—260%) benutzt. 

Der Spannungsverlauf wurde mit einem Hochspannungsoszillographen 
gemessen, der ein Auflösungsvermögen von einigen 10-10 sec hatte. 

Mit einer Kapazität von 130 pF, deren Induktivität 0,6 nH war, konnten 
Spannungszusammenbrüche von etwa 0,5 nsec erzeugt werden. 

Die statistische Streuung des Zündzeitpunktes dieser schnellen Funken 
wird untersucht. 


I. Technische Ausführung der Meßapparatur N 


1. Die Erzeugung der Überspannung 


Der Stromkreis des zu untersuchenden Meßfunkens MF (Abb. 1) besteht 
aus der Kapazität C,, dem Widerstand des Meßfunkens, der Induktivität Z, 
und dem Ohmschen Widerstand R, der Funkenzuleitungen. (Der Meßfunke 
liegt in Wirklichkeit im Inneren von C, und damit auch L, und R,.) 

186 Dieser Funkenkreis ist 

l —U, | an einen weiteren Fun- 
kenkreis angeschlossen, 
der aus der Kapazität 
1 C,, einem Schaltfunken 

| R, | SF, einer Induktivität 

L, und dem Widerstand 

= _R, der Funkenzuleitun- 


|| 
° 
157 MN 
< 


MF—x C; diesem Stromkreis 

oe = liegt der Funke in Wirk- 
ae lichkeit im Inneren von 
en C,, um möglichst kurze 
Abb.1. Schaltskizze der Funkenkondensatoren Schaltzeiten herauszu- 


holen.) 

Parallel zu diesen beiden Stromkreisen ist ein Speisekondensator C’ über 
den Ohmschen Widerstand R der Leitungen und deren Induktivität Z an- 
geschiossen. 

Vor der Ziindung des Schaltfunkens werden an die Kondensatoren von 
: einer hochohmigen Spannungsquelle her die Potentiale U,, U, und U, (U, = Us) 
' angelegt. Die Spannungsdifferenz U, — U, liegt etwas unterhalb der Ziind- 

_ spannung des Schaltfunkens. Bei Zündung des Schaltfunkens, die noch 
beschrieben wird, entlädt sich zunächst C, und heizt das Schaltfunkenplasma 

2 sche ll auf. Dann liefert der Speisekondensator Ladung auf C,, so daß U 2—U; 
ansteigt. Damit dies möglichst wirksam geschieht, muß C groß gegen C, sein. 
Der Meßfunke soll möglichst unbeeinflußt von äußeren Schaltelementen 
ablaufen. Daher müssen Speisekondensator und Spannungsquelle während des 
Meßfunkenvorganges abgeblockt werden. Dies geschieht bei der Spannungs- 
quelle durch ihren hohen inneren Widerstand. Beim Speisekondensator geht 
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dies nicht so ohne weiteres; denn vor der Zündung des MeBfunkens soll C, 
möglichst schnell auf hohe Spannung kommen, um hohe Überspannung zu 
erzielen. Dies verlangt ein möglichst kleines R und L. Andererseits müßte 
aber R und L möglichst groß sein, um den Speisekondensator nach der Zün- 
dung des Meßfunkens gut abzublocken. Zwischen beiden nicht zu verein- 
barenden Bedingungen gibt es ein Optimum. Die Versuche zeigten, daß ein 
L von etwa 35nH beide Bedingungen zufriedenstellend erfüllt (s. Abschn. II, 3). 

Eine solche Induktivität erhält man, wenn man den Speisekondensator 
mit kurzen, etwa 2 cm langen, 1 mm starken Drähten, die einen Abstand von 
lem voneinander haben, an die anderen Stromkreise anschließt. Andere 
Schaltelemente sind für den Anschluß des Speisekondensators dann nicht 
nötig. 

2. Das Prinzip der Funkenstromkreise 

Die Funkenstromkreise sind so zu konstruieren, daß Induktivität und 
Ohmscher Widerstand möglichst klein sind. Dazu wurden die Funken in das 
Innere der Kondensatoren verlegt®). 
(Prinzipskizze Abb. 2.) Die Induk- 


tivität dieser Anordnung hängt im Araldır — 
wesentlichen vom Abstand der Platten \ er N § 
untereinander ab. Er muß möglichst Y/ = +f GAL —Y 
klein sein 

Kr 

Als Dielektrikum wurde wegen |7 

seiner hohen mechanischen und elek- Funkenkanal 
trischen Festigkeit Araldit verwendet. mit Radius © 
Bei diesem kann man den Platten- Abb, 2. Prinzipskizze der Funkenkonden- 
abstand fiir Spannungen von einigen cena 


kV bis auf wenige Zehntel Millimeter 
herabdriicken. Den Funkenhohlraum selbst kann man dagegen nicht so klein 
machen, da sonst Überschläge von den Wänden statt von den Elektroden 
ausgehen. Eine Abschätzung ergibt für die Prinzipanordnung Abb. 2 in 
erster Näherung folgende Induktivität: 
Em 4+ (In -5)] H>h. (1) 

Da o sehr klein ist und H relativ groß, macht der Funkenhohiraum, der 
durch die Größen H und r, charakterisiert ist, den Hauptanteil aus. H und 
r, müssen daher vor allem möglichst klein sein. : 


3. Die Messung des Spannungsverlaufes 

Zur Messung diente ein Oszillograph. Da es sich um Zeiten von nsec 
handelt, konnten die handelsiiblichen Oszillographentypen nicht verwendet 
werden, Dies liegt daran, daß bei ihnen das Auflösungsvermögen aperi- 
odischer Vorgänge — abgesehen von einigen Sondertypen — nicht ausreicht, 
daß man Hochspannungen nur mit Spannungsteilern an die Meßsysteme 
anlegen kann, und daß stets längere Zuleitungen zum Meßsystem vorgesehen 
sind. Dadurch werden die zu messenden schnellen Vorgänge verfälscht. 

Unsere Messungen wurden mit einem eigens hierfür konstruierten Oszillo- 
graphen®) durchgeführt. Bei ihm kann der zu untersuchende Meßfunken- 


3) Brüninghaus, Dissertation, Universität Bonn. 
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kreis unmittelbar ans Meßsystem angeschlossen werden, so daß die elektrischen 
Vorgänge nicht durch zu lange Leitungen verfälscht werden. Das Ablenk- 


system besteht nur aus zwei parallelen Drähten, die Strahlgeschwindigkeit 
u ist etwa 1010 cm/sec. Daher ist der Laufzeitfehler, der durch die Laufzeit des 
. Strahles durch das Meßsystem entsteht, so gering, daß noch Vorgänge von 


einigen 10-1%°sec ohne nennenswerte Fehler aufgelöst werden können. Die 
Spannungsempfindlichkeit des Meßsystems ist so, daß Hochspannungen 
. direkt angelegt werden können. 
Um den aperiodischen Meßfunkenvorgang mit dem Oszillographen zu 
beobachten, muß er mit dem schreibenden Strahl synchronisiert werden. 
= geschieht nach folgender Methode®): Unmittelbar neben der Schalt- 
funkenstrecke befindet sich ein ,,Ziindfunke (ZF in Abb. 3). Der Schalt- 
funke wird bis wenig unterhalb der Zündspannung vorgespannt. Dann wird 
durch einen Spannungsstoß von einem Kommandogerät her der Zündfunke 
gezündet. Das dabei ausstrahlende Licht zündet seinerseits den Schaltfunken, 
der dann weiter den Meßfunken zündet. Das Kommandogerät steuert gleich- 
zeitig den Schreibvorgang des Oszillographen. Durch geeignete Verzögerungs- 
leitungen kann der Meßfunke mit dem Schreibvorgang synchronisiert werden. 
Bei dieser Synchronisationsmethode ist der Zündfunke mit in der Kammer 
des Schaltfunkens untergebracht. Dies verlangt eine relativ große Kammer 
und verursacht dadurch eine relativ große Induktivität des Schaltfunken- 
stromkreises. Somit läuft der Schaltfunke langsamer ab. Um diesen Nachteil 
zu beheben, wäre daran zu denken, den Zündfunken dadurch zu ersetzen, 
daß man den Synchronisationsstoß direkt auf den Schaltfunkenkondensator 
gibt und damit den Schaltfunken zündet. Diese Methode bereitet jedoch 
Schwierigkeiten. Unter anderem kann man nur schwer verhindern, daß dabei 
der hohe Synchronisationsstoß über den Speisekondensator, den Meßfunken- 
kondensator und das Ablenksystem des Oszillographen durch kapazitive 
/ bzw. induktive Kopplungen bis in den Zeitkreis des Oszillographen gelangt 
7 und die Zeitlinie stark verzerrt. Wegen ihrer Nachteile wurde die letztere 
Synchronisationsmethode daher nicht benutzt. 


4. Technische Ausführung der Funkenkondensatoren 


Die Funkenkondensatoren bestehen aus drei Messingplatten I, II und III 
(Abb. 3). Zwischen I und II liegt die Kapazität C,, zwischen II und III die 
Kapazität C4. 

Die Platten sind in Araldit eingegossen. Die Aralditschicht auf den Platten- 
oberflächen ist 0,20—0,25 mm. In I befindet sich ein Hohlraum H. In ihn 
werden die Zuleitingen ZL für den Zündfunken ZF eingeführt. In der Mitte 
der Platte ist die Anode A, der Schaltfunkenstrecke SF durchgeführt. Sie 
läßt sich von außen her verschieben (s. Pfeil), so daß der Schaltfunkenabstand 
variiert werden kann. ZF ist etwa 7mm von A, entfernt und befindet sich 
1—2 mm unter der Anodenspitze, damit auf diese Weise die gegenüberliegende 
Kathode des Schaltfunkens K, möglichst frontal beleuchtet wird. Diese 
Abmessungen sind den Angaben von Herrmann entnommen). 

Platte II enthält in ihrer Mitte einen Wolframstift Wo, der die Kathode 
K, des Schaltfunkens und zugleich die Anode A, des Meßfunkens ist. Eine 


4) H. Herrmann, Dissertation, Universitit Bonn. 
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E. Rose: Spannungszusammenbruch an schnellen Funken 


Bohrung B verbindet die beiden Funkenhohlräume H, und H,. Platte III 
trägt in der Mitte eine Stopfbüchse S, durch die die Kathode K, des Meß- 
funkens luftdicht eingeführt ist. Mittels des Gewindes @ kann der Abstand 


zwischen K, und A, variiert werden. Zur 
„I 
D 
5 oll 


H 
I 

60 


_ Abb. 3. Technische Ausführung der Funkenkondensatoren 


In die Gewinde G, und @, werden die Ablenkdrähte des Oszillographen- 
meßsystems E, und E, unmittelbar eingeschraubt. E, wird durch Platte III 
durch eine isolierte Durchführung D gesteckt. 

Die drei Platten werden mit einer Haltevorrichtung zusammengepreßt. 
Die isolierende Schicht zwischen ihnen ist dann 0,4—0,5 mm. Zwischen den 
3cm großen Vertiefungen in der Mitte der Platten liegen dabei Gummi- 
dichtungsringe. So sind die beiden Funkenhohlräume H, und H, druck- 
dicht nach außen abgeschlossen und !:önnen mit beliebigen Gasen unter 
beliebigen Drucken gefüllt werden. Dies erfolgt durch die Mittelöffnung in 
Platte I, durch die die Anode A, geführt ist*). 

Die Aralditgußmasse enthält stets zahlreiche, z. T. mikroskopisch kleine 
Blasen. Diese sammeln sich an der Oberfläche, während die tieferen Schichten 
nahezu blasenfrei sind. Zur Herstellung der dünnen Schichten auf den Kon- 
densatorplatten wurde daher zunächst das Araldit mehrere Millimeter stark 
auf die gewünschte Plattenfläche gegossen und dann auf 0,20—0,25 mm 
Stärke abgeschliffen. Auf dieseWeise können die verbliebenen dünnen Schichten 
fehlerfrei geraten. 

Es konnten bisher nur Schichten bis herab zu 0,2 mm Stärke einwandfrei 
hergestellt werden. 

Das verwendete Araldit-Gießharz B hat nach Angaben des Herstellers 


eine Spannungsfestigkeit von 35 kV/0,5 mm. Dünne Schichten halten jedoch 
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nicht so viel aus. Dies hat vermutlich folgende Gründe: Durch mikrosko- 
pische Spitzenwirkung entstehen auf der Plattenoberfläche örtlich überhöhte 
Feldstärken, die bei sehr dünnen Schichten zu Durchschlägen führen könnten. 
Ferner ist an mikroskopisch kleinen Fehlstellen in der Gußmasse die Span- 
 nungsfestigkeit geringer. Bei dicken Schichten spielt dies keine Rolle, be 
dünnen aber ist es vermutlich der Hauptgrund für die Durchschläge. 


Eigensehwingungen des MeBsystems 


Das Ablenksystem des Oszillographen ist ein Lechersystem mit einer 
bestimmten Eigenfrequenz. Diese überlagert sich den Vorgängen, die zu 
messen sind. Wenn die Periode der Eigenschwingungen von der der Meß- } 
vorgänge sehr verschieden ist, kann man beide Vorgänge im Oszillogramm 
relativ einfach voneinander unterscheiden und daher die Störungen elimi- 
nieren. Bei unseren Versuchen jedoch sind beide Perioden etwa gleich (s. u.) 
Es treten daher Aufschaukelungen auf, die den Funkenvorgang völlig ent 
stellen, solange die Lecherfrequenz des Meßsystems nicht beseitigt ist. 
Nach früheren in unserem. Institut durchgeführten Versuchen?) lassen 
sich die Lecherschwingungen durch verschieden lange Ablenkdrähte dämpfen. 
Dies geht aber, wie sich zeigte, nur einwandfrei, wenn man langsamere Funken- 
schwingungen als unsere beobachten will. Bei unseren schnellen Vorgängen 
werden die Störungen zwar herabgesetzt, verschwinden aber nicht ganz. 
‘ SchlieBt man das MeBsystem mit einem passenden Widerstand ab, so 
können die Lecherschwingungsn praktisch ausgeschaltet werden. Der Ab- 
_sehluBsiderstand kann auch ein Verlängerungskabel mit ähnlichem Wellen- 
widerstand wie der des Meßsystems sein. Das Kabel muß nur so beschaffen 
se sein, daß die hineinlaufenden Wellen erst zurückkommen, wenn die inter- 
 essierenden Vorgänge vorüber sind, oder daß sich die hineinlaufenden Wellen 


darin totlaufen. 
Der Wellenwiderstand des aus zwei paralellen Drähten bestehenden Ab- 
Ienksystems ist gegeben nach der Formel: 
Z V- =} eh no = 490 Ohm (2) 


7 ll und ¢ Induktivität und Kapazität der Lecherleitung pro em, d und r 
Abstand und Radius der Leitungsdrähte). 
Zum Abschluß benötigt man daher einen Ohmschen Widerstand oder 
= ellenwiderstand von dieser Größenordnung. 
; Abb. 4 ist das Oszillogramm einer Funkenschwingung bei offenem Meb- 
system, Abb. 5 das dreier Funkenschwingungen bei kurzgeschlossenem Meß- 
system sowie einer Zeitmarkierung. (Die Periode der Zeitmarkierung ist 
0,8 nsec.) Es handelt sich offensichtlich um stark gestörte Funkenschwin- 
+ 
Die ungestörte Funkenschwingung hat eine Periode von 1,8nsec (s. 
Abschn. II, 4). Für das kurzgeschlossene MeBsystem kann man theoretisch 
eine Periode von etwa 1,7 nsec abschätzen. Beide Schwingungen sind also 
nahezu in Resonanz und daher die starken Aufschaukelungen in Abb. 5 


5) G.Mainka, SE Institut f. Theor. ce Bonn. 
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Als Beispiel für die Wirkungsweise des Widerstandsabschlusses mögen die 
Abb. 13—16 dienen. Sie wurden mit einem Meßsystem aufgenommen, das 
durch ein Verlängerungskabel von etwa 380 Ohm Wellenwiderstand abge- 

hlossen war (Das Kabel war ein gängiges zweiadriges Unterputzkabel.) 


nkenschwit Ab Funkenschwingur bei kurz 
Meßsyst« ;chlossenem Meßsystem 


Sie gleichen etwa dem Bilde, das man von einer ungestörten Funkenschwingung 
erwartet, und es ist daraus zu schließen, daß die Störungen nahezu beseitigt 
sind. 

Ähnliche, ungestörte Oszillogramme erhält man auch bei Ohmschen 
Abschlußwiderständen von 300 bis 700 Ohm. Bei größeren und kleineren 
Widerständen treten dagegen Störungen auf. Der Ohmsche Widerstands- 
abschluß hat jedoch einige Nachteile: Er stellt über das Meßsystem eine 
leitende Verbindung zwischen den beiden Platten des Meßfunkenkonden- 
sators dar. Man kann daher keine Anfangsspannung an den Meßfunken legen. 
Außerdem gleicht sich der vom Schaltfunken erzeugte Spannungsstoß z.T. 
über diesen Widerstand aus, ehe die Überspannung genügend hoch ist. Mit 
geeigneten Kondensatoren, die man vor den Widerstandsabschluß schaltet, 
könnten diese Nachteile beseitigt werden. Dadurch entsteht aber eine relativ 
komplizierte Schaltung, deren Widerstand nicht mehr rein Ohmscher Natur 
ist, so daß unerwünschte Nebeneffekte auftreten könnten. Dies alles ver- 
meidet man mit dem Kabelabschluß. Ein gängiges, 1,5 m langes Unterputz- 
kabel genügte bei uns. Es konnte ohne große Unstetigkeiten an das Meßsystem 
angeschlossen werden, so daß praktisch keine Reflexion an der Übergangs- 
stelle eintritt. Bei offenem Kabelende entfällt die leitende Verbindung zwischen 
den Kondensatorplatten über das Meßsystem. Der Wellenwiderstand des 
Kabels wich zwar etwas von dem des Meßsystems ab. Es treten aber 
trotzdem kaum Reflexionen an der Übergangsstelle auf. u j 


1. Messungen über die Streuung der Meßfunkenzündungen 


II. Experimenteller und theoretischer Teil 


Der Spannungsverlauf an der Meßfunkenstrecke hat die Form der Abb. 6. 
Zur Zeit t = 0 zündet der Schaltfunke, die Spannung steigt an. Bei ¢, über- 
schreitet sie die Zündspannung U, des Meßfunkens, und es beginnt der Aufbau 
des Funkenkanals. Zur Zeit t, setzt der Zusammenbruch der Spannung ein. 
Uns interessiert die Zeit 7’ = t, —t,. Sie ist nicht konstant, sondern streut 


1 
+ 
> ' ae i 
. 
j 
i 
} » SO 
r Ab- 
= é 
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statistisch über einen Bereich At. Die Streuzeit At und die mittlere Zündzeit 7 
waren zu bestimmen. 

Da die Strecke t, — t, auf dem Film nur schwer zu messen war, weil der 
Zeitpunkt ¢, nicht genau genug anzugeben ist, wurde statt dessen die Streuung 
Ahder Höhe h bestimmt und durch 
Umrechnung daraus At ermittelt: 

Die Messung von h ist nur auf 
+ 10°, genau. Da jedoch unge- 
fähr 600 Funken ausgemessen und 
die Messungen in zweifelhaften 
Fällen zweimal durchgeführt wur- 
den, können wir annehmen, daß 
? sich die Meßfehler herausmitteln. 
Abb. 6. Spannungsverlauf am Meßfunken Es wurden insgesamt 7 Meb- 

reihen bei verschiedenen Funken- 
längen, Anfangsspannungen und Drucken ausgewertet. Die statistische Vertei- 
lung der Zündungen, besonders die Streubreite, ist in allen Fällen ähnlich. Je 
4 Meßreihen bestanden aus rund 100—150 Einzelfunken, je drei Meßreihen aus 
etwa 50. Wegen der beträchtlichen statistischen Schwankungen der Meß- 
werte sind die letzteren 3 Meßreihen nicht genügend zuverlässig. In der 
folgenden Tabelle sind sie daher nicht aufgeführt. Sie ergaben jedoch unge- 
fähr die gleichen Verteilungskurven und Streubreiten wie die Meßreihen II 
und III, nur daß sie stärker schwanken. 

In Tabelle 1 bedeuten: U, Anfangsspannung des Speisekondensators in 
kV; / Länge des Zündfunkens in mm; U, Zündspannung des Meßfunkens 
in kV; Umax Spannung, bei der die meisten Funken zünden, in kV; fmax StoB- 
faktor, bei dem die meisten Funken zünden; p Druck in der Funkenkammer 
in atü; tg mittlerer Anstieg der Spannung bis zur Zündung in kV/nsec. 
In der letzten Spalte sind die Punkte, die den Verlauf der zugehörigen Ver- 


teilungskurve in Abb. 7 markieren, gekennzeichnet. Ko 4 
Tabelle 1 


Anzahl Umax ‚g ‚Kurven- 
Meßreihe | ger Funken | ! U, | punkte 


S 


I 150 1 008 | 21 50 | 24 25 | 25 | @ 
IT 110 5 008 | 21 50/24 25/110! o 
Im 80 38 0035 065 25 | 39 00|1|05 x 
IV 130 75| 018 | 15 | 65 | 3,7 00/141] «a 


Abb. 7 stellt die zugehörigen statistischen Verteilungskurven dar. Es ist 
die experimentell ermittelte Anzahl der Funkenziindungen, bezogen auf die 
Zeiteinheit und die Gesamtheit aller Funken, in Anhängigkeit von der Zeit t. 
Der Nullpunkt der Zeitachse ist dabei beliebig. Er wurde so gewählt, daß 
das Maximum der Verteilungskurven zur Zeit t = 0 liegt. 

Die gezeichneten Kurven sind angenähert idealisiert. Die eingetragenen 
Punkte streuen etwas um sie. Eigenartig ist das kleine Nebenmaximum der 
Kurve IV. Es ist nicht auf Ablesefehler zurückzuführen. Es wurde zunächst 
_ angenommen, daß es auf einem zufällig eingetretenen Effekt, etwa einer Ver- 
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änderung der Versuchsbedingungen, beruhe, weil etwas Ähnliches bei allen 
anderen Versuchsreihen nicht beobachtet wurde. Nach Abschluß der Ver- 
suche und Ausarbeitung der Theorie zeigte es sich jedoch, daß das Neben- 


maximum möglicherweise doch ai 
in der statistischen Verteilung 
der Zündungen begründet liegt = 

(s. S. 28). Es wäre daher inter- 


essant, noch einmalnach weiteren 
Nebenmaxima zu suchen, bzw. 
die Reproduzierbarkeit der Kurve 

IV festzustellen. = 


2. Theorie zur Streuung des 
Zündzeitpunktes 


Die Verteilungskurven ent- Zuordnung aer 


stehen im wesentlichen durch oe 
Uberlagerung dreier Effekte. a, 
Der erste Effekt ist rein stati- li ne 
stisch bedingt: Die Verteilungs- ie 
kurven stellen die Anzahl 7 
+ 0 
der pro Zeiteinheit zündenden aN 
Funken dar, bezogen auf die Ge- Pa 


samtheit aller Funken N,. Uber , 
den Verlauf der Verteilungskurve ;9 25 20 -15 -0 5 0 0 1075 


liegen bereits zahlreiche Unter- t— 
suchungen vor. Eine zusammen- Abb. 7. Statistische Verteilungskurven der Fun- 
fassende Darstellung darüber kenzündungen 


nebst ausführlicher Literaturan- 

gabe findet sich bei Strigel®) und Ginger’). Bei fast allen bisher vorliegen- 
den Untersuchungen wurde mit mehr oder weniger rechteckigen Über- 
spannungsimpulsen gearbeitet, d.h. es wird plötzlich eine konstante Überspan- 
nung an die untersuchten Funkenstrecken gelegt. Unter dieser Voraussetzung 
hat die Verteilungskurve bei geeigneter Wahl des Zeitnullpunktes die Form 


as —w 
wl, (3) 


wobei w konstant ist. Dieser Zusammenhang läßt sich leicht theoretisch 
erklären: Es sei N, die Zahl aller untersuchten Funken. Zur Zeit t mögen von 
diesen N Funken gezündet haben, N, — N haben noch nicht gezündet. Von 
diesen N, — N Funken zünden dN Funken im Intervall dt. Zwischen den 
Größen dN, N, — N und dt besteht der bekannte Zusammenhang: 


dN =w-(N,—N)-dt w Wahrscheinlichkeitsdichte. (4) 


w setzt sich zusammen aus einer Wahrscheinlichkeitsdichte w,, daß ein 
Anfangselektron vorhanden ist, das die Zündung einleiten kann, und einer 
Wahrscheinlichkeitsdichte w,, daß dieses Elektron auch zur Zündung führt. 


6) Strigel, Elektrische Stoßfestigkeit, Springer 1939, S. 11—29. 
?) Gänger, Elektrischer Durchschlag von Gasen, Springer 1953, S. 271ff. “ 


| 
> > 
= 
ike 
} 4 
\ 
fh IN 


7. Folge. Band 4. 1959 


Wie die Untersuchungen von Strigel®) zeigen, werden die Entladungen 
in der Hauptsache von Elektronen begonnen, die durch äußere Einflüsse aus 
der Kathode ausgelöst werden. (Elektronen, die im Funkenraum entstehen, 
kommen demgegenüber kaum in Frage.) w, hängt daher vor allem von der 
Austrittsarbeit der Kathode ab, dagegen nicht von der an der Kathode herr- 
schenden Feldstärke, solange noch keine Feldemission auftritt. Da letzteres 
bei den in der Literatur beschriebenen Versuchen — wie auch bei unseren — 
zutrifft, ist w, praktisch konstant, solange die äußeren, elektronenauslösenden 
Einflüsse unverändert bleiben. 


Die Wahrscheinlichkeitsdichte w, hängt vor allem von der Wahrschein- 
lichkeit ab, daß ein einmal vorhandenes Anfangselektron bei seinen ersten 
 Zusammenstößen weitere Ladungsträger erzeugt, ehe es wieder verlorengeht. 
Dies wiederum ist eine Funktion der Feldstärke E, die gerade an der Funken- 
strecke herrscht. Wenn E wie bei den in der Literatur angeführten Ver- 
suchen nahezu konstant gesetzt werden kann, so ist auch w, konstant, und es 
ergibt sich damit als Lösung der Gleichung (4) die Gleichung (3). Bei unseren 
Versuchen jedoch ändert sich die Feldstärke in der Funkenstrecke. Die 
Lösung von (4) ergiot dann: 


t 
| 


Strigel hat Messungen darüber durchgeführt, wie viele Primärelektronen 
im Mittel erforderlich sind, um eine Zündung einzuleiten. Das Reziproke 
davon ist die Wahrscheinlichkeitsdichte w,. Uns interessiert hier nur der 
_ qualitative Befund. Er besagt, daß w, bei Null beginnt, wenn die Zünd- 
feldstärke überschritten wird, und bei Überspannungen von 80 bis 100% 
praktisch den Wert Eins erreicht. Auf unser Problem übertragen, heißt das: 
Die Verteilungskurve (6) beginnt bei Null, wenn die Zündspannung über- 
schritten wird, steigt dann an bis zu einem Maximum, um anschließend, wenn 
w, den Wert Eins erreicht hat und von nun an konstant ist, nach Formel (3) 
abzuklingen. 

Die Verteilungskurve muß also eine Art Glockenkurve sein. 

Dem bisher beschriebenen statistischen Effekt überlagert sich ein weiterer. 
Lawinen, die zu verschiedenen Zeiten entstehen, haben verschiedene Aufbau- 
zeiten bis zum Kanaldurchschlag. Je später ein Primärelektron entsteht, 
um so höher ist der Stoßfaktor, den es bei seiner Entstehung vorfindet. Da 
nun die Aufbauzeit des Funkenkanals mit wachsendem Stoßfaktor rasch 
sinkt (s. Abb. 9), führt ein später entstandenes Elektron schneller zum Durch- 
schlag als ein früher entstandenes. Der Durchschlagszeitpunkt der später 
entstandenen Lawinen liegt daher fast um dieselbe Zeit wie der Durch- 
Tt schlagszeitpunkt der früher entstandenen. Die Durchschläge häufen sich 


also zu einem bestimmten Zeitpunkt. Das heißt, der linke Flügel der sta- 
{ Ze tistischen Verteilungskurve wird nach rechts zusammengedriickt. 


5 8) Der Fall, daß w nicht konstant ist, ist auch bei einem ähnlichen Problem von 
eS Cobine, J. Appl. Phys. 14, 321 (1943), behandelt worden. 
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E. Rose: Spannungszusammenbruch an schnellen Funken 


Erst bei hohen StoBfaktoren — über 2,5 (Abb. 9) — ändert sich die Aufbau- 
zeit praktisch nicht mehr mit dem Stoßfaktor. In diesem Bereiche führt ein 
Primärelektron, das um eine Zeitspanne At später entsteht als ein anderes 


ngen) Elektron, auch um dieselbe Zeitspanne At später zum Durchschlag wie das 


- BUS) frithere. Das bedeutet, daß der rechte Flügel der statistischen Verteilungs- 
shen, kurve nicht mehr geändert wird. 

1 der Diesen beiden Effekten überlagert sich ein dritter: 

herr- Die Vermehrung des Frimärelektrons geht in der bekannten Weise zu- 
teres} „ächst nach dem Townsend-Mechanismus vor sich. Hat eine Lawine die 
al kritische Größe erreicht, beginnt der Kanaldurchschlag nach dem Raether- 


mechanismus. Der Townsend-Mechanismus geht gegenüber dem Raether- 
mechanismus relativ langsam vor sich. Kann eine Lawine bereits bei einem 
hein-" einmaligen Durchgang durch den Funkenraum die kritische Größe erreichen, 
rsten ® so erfolgt der Kanaldurchbruch relativ schnell. Dies ist der Fall, wenn der 
geht.Ü Abstand der Elektroden größer ist als die „kritische Funkenlänge“. Ist der 
nken-| Abstand kleiner, so kann der Durchschlag nicht bei einem einmaligen Durch- 

Ver-| gang erfolgen, sondern die Primärlawine wird erst über Nachfolgelawinen 
nd es? weiter bis zur kritischen Größe anwachsen müssen. Dies bedeutet eine erheb- 
seren # liche Verzögerung des Durchschlages. 

Die Der Zeitpunkt des Durchbruchs wird daher in erster Linie davon ab- 
hängen, wann eine Lawine die kritische Größe erreicht. Unsere Elektroden- 
abstände sind z.T. kleiner als die kritische Funkenlänge bei statischer Zündung. 
(6) Die Frage ist, wann tritt der Durchschlag etwa ein ? 

Wir betrachten den Vorgang in der Funkenstrecke, während die ange- 
legte Spannung ansteigt. Abb. 8 zeigt den zeitlichen Verlauf des Stoßfaktors f: 


ronen 

k U ge 
a f= A = > (U,, E, Zündspannung bzw. Zündfeldstärke). (7) 
Zünd- 


100% In dem uns interessierenden Bereich sei der Verlauf angenähert geradlinig. 
Zur Zeit t = 0 wird die Spannung an die Funkenstrecke angelegt. Zunächst 


iiber-4 St die Feldstärke noch so niedrig, daß keinerlei Trägervermehrung möglich 
ist. Zur Zeit tj möge E so groß si 

wenn f 


nel (3) werden, daß zum ersten Male gas- 
verstärkte Trägervermehrung ein- 
tritt. Aus einem vorhandenen 
. Elektron kann nun die Lawine 
ufbau.f einer unselbständigen Entladung \ 
nts on. Eine Zündun ritt je- 
tsteht, entstehen Ei e Zü g tritt je to ty thr t by: 
t. De doch noch nicht ein. \ 
ty Zur Zeit t, werde die statische 
Durch: Zündfeldstärke überschritten. Eine Abb. 8. Verlauf des Stoßfaktors an der 
nach dieser Zeit entstehende Funkenstrecke 


10 


I Lawine wird zur Zündung führen, 
» we desgleichen auch Lawinen (oder Teile von ihnen), die vorher entstanden und 
or atl noch im Funkenraum unterwegs sind. Eine Abschätzung der Lawinengeschwin- 
digkeit ergibt, daß diese bei unseren Drucken und Spannungen in der Größen- 
ordnung 10’ cm/sec liegt. Um unsere Funkenstrecken von einigen Zehntel Milli- 
em yong metern zu durchlaufen, sind daher einige nsec nötig. Die Zeiten t, — fy sind 
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Der Aufbau der Lawinen geschieht vorerst noch nach dem Towns- 
end-Mechanismus. Ein Kanaldurchschlag erfolgt noch nicht, weil die Lawinen 
bei einem einmaligen Durchgang durch die Funkenstrecke die kritische 
Größe nicht erreichen. Erst wenn der Stoßfaktor groß genug ist, erfolgt 
Durchschlag nach einem einmaligen Durchgang. Dies ist der Fall, wenn der 
Ionisationskoeffizient x die Raetherbedingung?)!P) erfüllt: 


17,7 +1Ind (d Elektrodenabstand) (8) 


x hängt von E ab und damit von t. Der Zeitpunkt, zu dem « die Bedingung 
(8) erfüllt, sei mit t,, bezeichnet. Nach t,, können alle bereits vorhandenen so- 
wie die noch entstehenden Lawinen in kürzester Zeit zum Durchbruch führen. 

t,, läßt sich aus (8) berechnen, wenn wir den Zusammenhang zwischen 
«und E kennen. Er wurde schon von verschiedenen Seiten untersucht. Alle 
Untersuchungen basieren jedoch auf Experimenten an unselbständigen Ent- 
ladungen. Es ist daher fraglich, ob man diese Ergebnisse auch auf Über- 
spannungen anwenden kann. Nehmen wir an, daß es wenigstens angenähert 
möglich sei, so können wir t,, abschätzen. Wir benutzen dazu die von Ginger’) 
S.17f. veröffentlichte Abhängigkeit des x von E. Die abgeschätzten t,, 
sind in Tab. 2 aufgeführt. 

Eine zur Zeit t,, an der Kathode entstehende Lawine führt bei einem ein- 
maligen Durchgang durch den Funkenhohlraum zum Durchschlag. Sie habe 
die Aufbauzeit i,, und die Durchschlagszeit t,. Wann erfolgt nun der Durch- 
schlag der vorher entstandenen Lawinen ? Die meisten von ihnen werden 
noch relativ wenig entwickelt sein; denn sie wurden bisher nach dem lang- 
samen Townsend-Mechanismus aufgebaut. Auch war während ihrer Ent- 
wicklung der Stoßfaktor noch niedriger, was ebenfalls langsameren Aufbau 
bedeutet. Zumindest solche Lawinen, die erst kurz vor t,, begonnen haben, 
sind nur sehr gering entwickelt. Ihre eigentliche Entwicklung beginnt sozu- 
sagen erst jetzt. Wir können daher erwarten, daß sie — ziemlich unabhängig 
davon, wie weit sie schon aufgebaut sind — ebenfalls noch die Aufbauzeit {,, 
brauchen, bis ihr Durchschlag erfolgt. Dieser tritt also ebenfalls etwa zur 
Zeit t, ein. Nur bereits sehr früh entstandene Lawinen, die schon sehr weit 
aufgebaut sind, führen schon vor t, zum 
Durchschlag. Solche gibt es jedoch nur 
wenige, weil ihre Entstehung sehr unwahr- 
scheinlich ist; denn sie beginnen zu Zeiten, 
da w, noch klein ist. 

Wir erwarten also eine Häufung der 
Durchschläge zur Zeit t, und nur ver- 
einzelte Durchschläge vorher. 

Wir schätzen t,, ab. Dazu legen wir 
die von Fletcher!!) gefundenen Aufbau- 
zeiten bei Überspannung zugrunde. Flet- 


0 2 4 6 8 fainnsee cher bestimmte die Aufbauzeiten bei nahe- 
Abb. 9. Aufbauzeit und Stoßfaktor ZU rechteckigen Überspannungsimpulsen 
j nach Fletcher mit einer Stirn von etwa 0,5 nsec. Er gibt 


9) Raether, Z. Physik 117, 375 (1941). 


) Raether, Z. Physik 107, 91 (1937). 
mn 


11) Fletcher, Physic. Rev. 76 , 1501 (1949). 
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die Aufbauzeit in Abhängigkeit von der Feldstärke an. Diese Angaben rechnen 
wir auf den Stoßfaktor um, den wir hier mit f bezeichnen wollen. Es ergibt 
sich die ausgezogene Kurve der Abb. 9. 

Wir suchen einen einfachen mathematischen Zusammenhang für die 
Kurve in Abb. 9. Er lautet a i Kurve in Abb. 9): 


Bei uns ist nun im Gegensatz zu Fletchers Versuchen der StoBfaktor nicht 
konstant. Wir müssen daher mit einem Mittelwert rechnen und setzen 
deshalb: 


f=f+m-(.—-f 0<smsi (10) 


(Dabei sei f Stoßfaktor zur Zeit t, da das erste Elektron auftritt; f, Stoßfaktor 
zur Zeit der Zündung der zur Zeit ¢ entstandenen Lawine; t, ihre Aufbauzeit 
[s. Abb. 8].) 

Für eine grobe Abschätzung nehmen wir an, daß m unabhängig von f sei. 
Wir können von vornherein sagen, daß es größer als 0,5 sein muß; denn die 
Kanalaufbauzeit wird in der Hauptsache von der größten Überspannung 
bestimmt. Setzen wir (10) in (9) ein, so erhalten wir: 


2 

(11) 
t, tao — 0,2 

u t,=1t be + —m) fo T (12) 


(alle Zeiten in nsec). 


Für m versuchen wir verschiedene Werte und setzen: m= 0,60; 0,75; 0,90. 
Die berechneten Werte f,.,, te, sind in Tab. 2 eingetragen. Ferner 
ist darin noch angegeben: tg ß experimentell ermittelter Anstieg der Feld- 
stärke pro nsec; E, Zündfeldstärke des betreffenden Funkens. 


Tabelle 2 


Meß- tg B E to bey too T T 
m kV/cm kV/em 
10sec : 10° sec | 10 sec 
I 06 | 290 | 250 | 04 | 085) 08 | 0,9 | 15/23/10 20 — 
0,75 | 1.35 2.15 
09 1,2 | 20 
| 1145 250 | 11 | 21 20 | 09) 30 | 50/31/49 — 
0,75 | 2,7 | 4,7 
0,9 | | 2,4 | 44 
m | 06 | 230 | 18 | 02 | 08 | 12 | 1,5/1,2)24/14/28 — 
0,75 1 23 
0.9 22 
0,6 
0,7 
0.9 


| 
[2 
1 
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Die berechneten Zeiten t, sind mit den experimentell ermittelten Daten 
verglichen, und zwar bedeuten: 7‘, Zeitpunkt, in dem die ersten Zündungen 
beobachtet wurden (linker Fußpunkt der zugehörigen Verteilungskurve von 
Abb. 7); 7, Zeitpunkt, in dem die meisten Zündungen beobachtet wurden 
(Maximum der zugehörigen Verteilungskurve); 7, Zeitpunkt des Neben. 
maximums der Verteilungskurve IV. Alle Zeiten außer {,, sind vom Moment 
der Zündung des Schaltfunkens an zu rechnen. 

Aus der Tabelle ergibt sich folgendes: 

1. Die rechnerisch abgeschätzten Aufbauzeiten sind nur wenig abhängig 
von m, d.h. m ist nicht sehr kritisch. 

2. Bei den Verteilungskurven I—III liegen die abgeschätzten Zeiten t, 
in der Nähe der Zeit des Maximums der Verteilungskurven. 

3. Bei der Verteilungskurve IV liegt t, in der Nähe des Zeitpunktes des 
Nebenmaximums. 

Das Experiment bestätigt also die Vermutung, daß die meisten Funken 
zur Zeit t, zünden, d.h. der Kanalaufbau der meisten Zündungen muß etwa 
zur Zeit t,, begonnen haben und hat die Aufbauzeit t,9. 

Wir versuchen noch, das Nebenmaximum von Verteilungskurve IV zu 
erklären. Wir gingen davon aus, daß die Verteilungskurven sich im wesent- 
lichen aus drei verschiedenen Effekten aufbauen. Der erste war ein rein 
statistischer mit einer etwa glockenförmigen Verteilungskurve. Dieser sta- 
tistischen Kurve überlagern sich die anderen Effekte. Wir sagten, fast alle 
Lawinen, die vor t,, beginnen, führen etwa zu gleicher Zeit zum Durchbruch. 
Das bedeutet: Von der statistischen Verteilungskurve wird der linke Flügel 
abgeschnitten, aufsummiert und der statistischen Kurve zur Zeit t, als Spitze 
aufgesetzt. Gewöhnlich wird die aufgesetzte Spitze ungefähr mit dem Maxi- 
mum der statistischen Verteilungskurve zusammenfallen, so daß die resul- 
tierende Kurve nur ein einziges Maximum hat. Sie könnte aber unter beson- 
deren Umständen auch schon früher liegen, so daß ein Nebenmaximum ent- 
steht. 

Diese Vermutung müßte allerdings erst noch durch weitere Versuche 
bestätigt werden. 

Hine weitere Bestätigung für die Abschätzung der Zündzeit t, nach den 
Formeln (11) und (12) sei noch angeführt: In Abschn. 4 werden Messungen 
über die Zusammenbruchszeiten der Spannung beschrieben. Bei diesen 
Messungen kam es nicht auf den Zeit- 
punkt des Durchschlages an. Man kann 
, ihn jedoch bestimmen und dann mit 

£ obiger Rechnung vergleichen. 
, © Da es sich bei diesen Messungen je- 
u weils nur um wenige Einzelmessungen 
u. handelt, ist eine statistische Auswertung 


. 
un 


allerdings ungenau. Wir können daher 
, nur ein grobes Ergebnis erwarten. 

Zunächst schätzen wir nach (12) für 

jeden gemessenen Funken die Zeit t, ab 

0 0 20 30 4 50t[0%e und tragen sie als Abszisse in ein Dia- 

Abb. 10. Vergleich zwischen berechneten 8!amm ein (Abb. 10). Dann ermitteln wir 

und gemessenen Durchbruchszeiten aus dem Experiment die tatsächlichen 
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. Rose: Spannungszusammenbruch « 20 


Daten} purchbruchszeiten und tragen sie als Ordinate t ein. Bei genauer Überein- 
lungen stimmung zwischen Abschätzung und Messung müßten die eingetragenen 
ye von 


Punkte auf der eingezeichneten Winkelhalbierenden liegen. Infolge statisti- 
A scher Streuungen weichen sie mehr oder weniger davon ab. Tatsächlich 
Neben-§ scharen sich die Punkte auch um diese Gerade. Dabei ist die Streubreite etwa 


vurden 


oment 0,3nsec, das ist etwa ebenso groß wie die Streubreite der Verteilungskurven. 
Diese Bestätigung ist insofern wichtig, als es sich dabei um Versuche bei 
hängig verschiedensten Drucken, Spannungen und Funkenlängen handelt. Sie 
. . .. . . . . . 
zeigt, daß offenbar die Abschätzungsmethode einen weiten Gültigkeitsbereich 
iten ft, hat. 
3. Verlauf der Überspannung am Meßfunken, Zeitlinienverzerrungen 
tes des 
Oszillogramm Abb. 11 zeigt den Verlauf der Stoßspannung am Meß- 
— funkenkondensator, wenn nur der Schaltfunke ziindet, jedoch nicht der 
MeBfunke. Dem Vorgang ist die Zeitmarkierung mit einer Periode von 
0,8 nsee überlagert. Aus ihr sieht 
IV zug man, daß die Zeitablenkung nicht 


ku gleichmäßig ist. An den durch 
~~. Pfeile gekennzeichneten Stellen 


verläuft sie langsamer. Die Stö- 
rung ist periodisch. 
Die Ursache dieser Störung 
ıbruch. 
ss konnte bisher nicht restlos be- 
Spitze seitigt werden. Die Störung nimmt 
£ wachsender Stoßspannung und 
Maxi- onder St Abb. 11. Verlauf der Stoßspannung am Me 


Druck zu. Bei Stößen über 5kV Susi 
 resul- 2 unken 
und Drucken über 4 atii ist sie 


m ent ® stark, daß eine vernünftige Messung nicht mehr möglich ist. 
Auf die Zeitlinienstörung ist bei der Messung der Funkenschwingung zu 
u achten (s. Abschn. 4). 
ö Die Störungen beruhen vermutlich darauf, daß die Spannungsstöße durch 
kapazitive bzw. induktive Kopplung bis in den Zeitkreis des Oszillographen 
‚sungen gelangen und die Zeitlinie verzerren (vgl. Kap. 1, Abschn. 3). Zu ihrer Ab- 


: schirmung wäre ein zu großer Aufwand nötig gewesen, so daß dies unter- 
diesen blieb 


n Zeit- 
n kann Wegen dieser Störungen konnte nur mit niedrigen Stoßspannungen 


ın mit! gearbeitet werden, weil bei diesen die Verzerrungen noch erträglich sind. 


. Der Verlauf der Überspannung in Abb. 11 ist eine gedämpfte Schwingung. 
gen Je Die Dämpfung rührt vom Widerstand des Schaltfunkens her. Die Periode ist: 
sungen 
vertung T = 12,d nsec. (13) 

daher 
. tine theoretische Abschätzung des Überspannungsverlaufes ergibt, daß 
12) fürf in unserem Falle die Spannung am Meßfunkenkondensator aus zwei vonein- 
it ty ab ander nahezu unabhingigen Schwingungen besteht. Eine Schwingung mit 
in Dia-# der Winkelgeschwindigkeit 
teln wir 
‘hlichen 


> 


.7 
- 
> 
| 
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ist die Schwingung des Schaltfunkenkreises. Die zweite mit der Winkel. | 
geschwindigkeit 
2 C,(L+L,) 4(L+ L,)? ) 
ist die Schwingung des Speisekondensatorkreises. Die Periode der zweiten { 
Schwingung ist wesentlich größer als die der ersten, weil L groß gegen L, und I 
Cy Ist. pw 
Die Rechnung ergibt ferner, daß die erste Schwingung unbedeutend§ (gröi 
_ gegenüber der zweiten ist und ihr gegenüber verschwindet. Im Oszillogramm§ qe; 
Abb. 11 erkennt man — abgesehen von der überlagerten Zeitmarkierung — 
auch tatsächlich nur eine Schwingung. Es ist die mit der Winkelgeschwindig- 
keit w,. Sie hat die Periode 7’, = 12.5 nsec. Mit dieser Periode läßt sich nach 
(15) wegen L > L, nun L errechnen: 
L = 35 nH. (16)) — 
Abt 


Zündet zusätzlich der Meßfunke, so entsteht eine Überlagerung der Stoß-f — 
 spannungsschwingung Abb. 11 mit der Funkenschwingung. Die Meßfunken- 

schwingung hat eine Periode von 1,8nsec (s. 8.32). Sie ist klein gegen die? — 
Periode der Stoßspannungsschwingung von 12,5 nsec. Die letztere ist dem- 
nach so langsam, daß sie den Meßfunkenvorgang kaum stört. Das heißt, die 
Induktivität ZL sorgt für eine gute Absperrung des Speisekondensators imf 13 
Augenblick der Zündung des Meßfunkens. Andererseits ist sie aber auch of — 
klein, daß die Spannung am Meßfunkenkondensator so schnell ansteigt, daß 


wir Stoßfaktoren bis zu 3,6 (260%, Überspannung) erzielen konnten (vgl. - 

Tab. 3). Z erfüllt also die in Abschn. I, 1 geforderte Bedingung. 16 
4. Der Verlauf des Meßfunkens 

Nach Beendigung des Kanalaufbaus bricht die Spannung zusammen. Dann? 

pendelt sie allmählich aus (Abb. 12). Die theoretischen Grundlagen dieses? _ 

u Vorganges wurden von Weizel unter-— — 

U, sucht ?). 

U; Uns interessiert die Zeit tj des Span-f — 

Us nungsverlaufes bis zum ersten Mini-# _ 

mum!2), Die Ergebnisse der Unter-§ — 

U t suchungen bringt Tab. 3. Darin be-f — 

U, % deuten: 

Abb. Nummer der Abb. des zuge- I 

Abb. 12. Verlauf einer Funkenschwin- hörigen Oszillogrammes auf 8. 34. daB 

gung p Druck in Funkenhohlraum. 

l Funkenlänge in mm. wend 

U, Spannung am Speisekondensator vor Zündung des Schaltfunkens te | 

in kV. sleic 

U, Zündspannung des Funkens bei Länge / und Druck p in kV. Abb 

12) Genau genommen, interessiert die Zeit des Spannungszusammenbruchs, die als ist d 


Zeit bis zum Nulldurchgang der Spannung definiert ist. Diese Zeit läßt sich aber auf ande 
unseren Oszillogrammen nur ungenau messen, weil die Nullinie nicht genau festliegt.§ lenkı 
Dagegen läßt sich fg genauer bestimmen. Im folgenden wird daher nur fy untersucht. Es 


wird sich zeigen, daß die Zusammenbruchszeit genau } - ty ist. 
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E. Rose: Spannungszusammenbruch an schnellen Funken 


U, Spannung am Funken im Augenblick der Zündung in kV (Abb. 12). 
f, = U,/U, StoBfaktor im eig der Zündung. 
tf) und t, die ersten beiden Halbperioden der Schwingung (Abb. 12). ‘zZ 


Es wurden stets mehrere Funken zu denselben vorgegebenen Daten U,, 


p und 2 oszillographiert. Aus allen diesen Funken wurden die gefundenen 
Größen U,, fz, ky, ko, to, t, gemittelt. n gibt die Anzahl der Funken an, die zu 
der betreffenden Meßreihe gehören. 


Tabelle 3 
Allgemeine Daten: Füllgas: N, . 
Kapazität des Funkenkondensators: 30pF 

Induktivität des Funkenkreises: 0,6 - 10% H 


Abb. n U, l U, U, A ky k, k ty ty 
p= Oati 
= | 5 | 0,05 | 0,75 | 2,50 | 3,3 1,1 1,3 12 | 8,4 2.7 
= 6 5 | 0,08 | 0,90 | 3,20 | 3,5 i 1,2 12 | 84 57 
= 2 5 | 0,10 1,00 3,50 | 3,5 1,2 1,4 1,3 | 92 | 85 
= 4 5 | 0,11 | 1,05 | 3,70 | 3,6 Lt 1,4 1,3 | 80 | 80 
13 2 4 0,03 0,60 | 1,45 2,4 io | 19 12 | 92 | 98 
25 4 4 | 0,05 0,75 | 2,70. 36 1,1 1,3 1,2 8.5 88 
a 3 4 | 0,08 0,90 | 3,00 3,3 1,2 1,4 1,3 | 82 8,2 
14 2 3 | 0,03 0,60 | 1,25 | 21 1,1 1,2 12 | 90 | 90 
15 3 3 | 0,04 0,70 | 1,90 2,7 1,1 1,3 1,2 | 88 | 8,7 
16 5 3 | 0,05 | 0,75 | 210 | 2,8 14 1,3 13 | 85 8,3 
= 5 3 | 0,07 0,85 2,30 2,7 1,2 1,3 1,4 84 84 
p= 2atü 
= 4 2 | 0,03 | 0,80 | 1,50 | 1,9 1,2 1,2 1,2 | 9,5 7,5 
= 2 | 4 | 0,03 | 0,80 | 1,30 | 1,6 1,1 12 1,2 | 9,2 7,5 
= 8 | 4 | 005 1,40 | 2,40 | 1,7 1,1 1,3 12 | 90 | 65 
= 2 ; 4 | 0,08 1,90 | 4,10 | 2,1 1,3 1,3 13 10,0 10,0 
3 | 6 0,03 080 | 190 | 2,4 1,2 1,3 1,2 9.0 90 
= 3 6 | 0,05 1,40 | 3,10 | 2,2 1,2 1,3 La | 87 7,3 
= 2 6 | 0,08 1,90 | 4,40 | 2,3 1,1 a = 8,5 85 
= 6 6 | 0,10 2,20 | 6,00 | 2,7 1,2 1,2 Lo |318 5,5 
_ 2 8 | 0,03 | 0,80 | 1,40 | 1,7 1.3 1,2 13 | oo | Sa 
= 1 8 | 0,05 | 1,40 | 2,10 | 1,5 1,2 1,3 12 90 90 
ee 3 8 | 0,08 1,90 | 420 | 2,2 1,2 1,3 1,2 9,0 72 


Die Messung des zeitlichen Ablaufes der Schwingung geschah dadurch, 
daß nach den Funkenoszillogrammen jedesmal die Zeitmarkierungslinie mit 
der Periode von 0,8nsec auf das Oszillogramm geschrieben wurde. Mit ihr 
wurde die Funkenschwingung dann verglichen. Offenbar ist diese Methode 
der Zeitmessung aber nicht sehr zuverlässig. Zwar wird die Zeitlinie ganz 
gleichmäßig geschrieben, wenn man sie für sich allein schreibt, wie dies in 
Abb. 13—16 geschehen ist, d. h. die zeitliche Strahlablenkungsgeschwindigkeit 
ist dann konstant; wenn jedoch eine Funkenschwingung abläuft, so ist dies 
anders, wie in Abschn. 3 gezeigt wurde: dann wird die zeitliche Strahlab- 
lenkung etwas verzerrt. Folglich muß man bei dieser Art der Zeitbestim- 
mung ungenaue Zeiten messen. Darauf beruhen offensichtlich die unter- 
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= schiedlichen Zeitangaben f, und t, in Tab. 3. Die größten Abnormitäten 
treten auf bei Funken mit hohem U,. Gerade in diesem Falle sind aber 
nach Abschn. 3 die Zeitlinienverzerrungen am größten. 

Diese Zeitungenauigkeit beträgt etwa + 30%. Da es sich nicht um sta- 
tistische Fehler, sondern um systematische handelt, ist eine Mittelung im 
üblichen Sinne allerdings nicht möglich. Man muß sich vielmehr für eine 
genaue Analyse des zeitlichen Ablaufes an diejenigen Funken halten, die 
offenbar störungsfrei gezeichnet sind, was man an der Form des ÖOszillo- 
grammes leicht erkennt. Es sind solche mit kleinem U,. Bei ihnen finden wir 
ty = 0,9; t, = 0,9 und eine Periode von 


T = 1,8 nsec. (17) 


(Die betreffenden Zeiten sind in Tab. 3 fett gedruckt und einige der zuge- 
hörigen Oszillogramme sind in den Abb. 13—15 enthalten.) 
Die Zeiten der anderen Funken weichen davon ab, jedoch nur wenig. 
Da die Schwingungsdauer gleich 27] C, LZ, ist und C, gemessen werden 
kann (= 130 pF), kann ZL, berechnet werden. Es ist: 


L, = 0,6 nH. 

Die Zeit t, beträgt genau eine halbe Periode. Folglich kann die Zu- 
-sammenbruchszeit nicht größer als eine Viertelperiode sein!*), d.h. aber, 
daß kein Funkenwiderstand die Zusammenbruchszeit merklich vergrößert. 

Die Messung der Spannungshöhen ist fehlerfrei. Die Größen k, und k, 
sind daher ziemlich genau, Die Größe k wurde aus dem Verhältnis sämtlicher 
 Extremwertdifferenzen, soweit sie mit auf das Oszillogramm gekommen sind, 
gemittelt. Sie ist daher zuverlässig. Wie man sieht, sind die k-Werte aller 
Funken etwa gleich und streuen um einen Mittelwert: 


k= 


(18) 


1,23 + 0,03. 


Daraus ergibt sich der Mittelwert R des Ohmschen Widerstandes des 
_Funkenkreises; denn es ist: 


Ink=fp- =; ; Mittelwert des Dämpfungskoeffizienten) (20) 
R = 0,3 Ohm (21) pP = 0,19 - 10° 1/see. (22) 


Dabei ist allerdings angenommen, daß R und f während des ganzen Vor- 
ganges und von Anfang an nahezu konstant sind. Dies ist auch so; denn wir 
finden, daß k, während der ersten Halbperiode nahezu ebenso groß ist wie 
und k. 

Es fragt sich, ob R allein vom Funkenwiderstand herrührt, oder ob darin 
noch andere Ohmsche Widerstände enthalten sind. Wir können aber an- 
nehmen, daß R nur Funkenwiderstand ist; denn alle sonst noch in Frage 
kommende Ohmschen Widerstände sind um einige Größenordnungen kleiner 
anzusetzen. 

Es ist auffällig, daß ky regelmäßig etwas kleiner ist als k,. Das Gegenteil 
wäre zu erwarten. (Ein Irrtum ist wegen der zahlreichen Versuche ausge- 
schlossen.) Die Ursache dafür ist unklar. 
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5. Diskussion und Vergleich mit vorliegenden Theorien 


Die Versuche ergaben die schnellsten Zusammenbruchszeiten, die bei der 
benutzten Schaltung möglich sind. Kleiner als eine Viertelperiode können sie 
nicht sein. Der Aufbau des thermischen Funkenplasmas wurde also derart 
beschleunigt, daß er sich in einem Bruchteil einer Viertelperiode vollziehen 
muß, sagen wir in etwa 0,2 nsec. Allerdings können wir nichts Näheres über 
den Einfluß von Druck, Anfangsspannung, Stoßfaktor und Funkenlänge 
aussagen, da die Funkeneigenschaften von den größeren Einflüssen der 
Schaltelemente (Kapazität und Induktivität) verdeckt werden. 

In früheren, nicht veröffentlichten Untersuchungen am hiesigen Institut?) 
wurde der Ablauf von Funkenzündungen bei statischer Zündspannung unter- 
sucht. Die Versuche, die mit Kondensatoren von 840 pF und 5,8nH sowie 
113pF und 1,8nH durchgeführt wurden, ergaben Zusammenbruchszeiten 
tj > 0,8nsec. Gegenüber diesen mit statischer Zündspannung erhaltenen 
Zeiten sind unsere wesentlich kürzer. Es wird damit bestätigt, daß Über- 
spannung die Zusammenbruchszeiten beschleunigt. Eine untere Grenze 
existiert bei Zeiten von 0,2 nsec noch nicht. Bei den früheren Versuchen 
wurde bei Funken in einer Stickstoffatmosphäre ein Funkenwiderstand von 
0,25—0,80 Ohm gefunden. Dies entspricht genau dem von uns ermittelten 
Wert (21). 

Nach der Theorie von Weizel-Rompe®) sollte zwischen der Leitfähig- 
keit F des Funkens und der durch den Funkenkanal geflossenen Strom- 
stärke / folgender Zusammenhang bestehen: 


t 
[re dt (ce Konstante). (23) 
0 


+ 


F müßte daher beständig steigen, und damit die Größe k immer kleiner werden. 
Wir können die Abnahme des k an Hand von (23) ungefähr abschätzen: 
Die Funkenschwingungen sind bereits unmittelbar nach der Zündung leicht 
gedämpfte Schwingungen mit einem nahezu konstanten Dämpfungskoeffizien- 
ten $. Wir können daher für J angenähert schreiben: 


I=1,-sinot-e-f!t (t vom Augenblick der Zündung an). (24) 


Dies setzen wir in (23) ein: Bar 


t 
sin? 
F?—=c fe sin? w t dt. 


F ist eine periodisch schwankende Funktion von t. Ihr zeitlicher Mittelwert ist: 


1 
(26) 
Da F umgekehrt proportional zu R und R wiederum sie zu a In k ist, 
können wir schreiben: wen 
13) Weizel-Rompe, Z. Physik 122, 636 (1944). Fa 
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ß entnehmen wir aus (22). Aus (27) können wir nun den k- Wert für die einzelnen 
Halbperioden abschätzen. Beginnen wir mit ky = 1,20, wie es dem experi. 
mentellen Befund etwa entspricht, so erhalten wir für k in der 2. bis 4. Halb. 
periode: 


&=1,15 
Diese Änderung des k müßte feststellbar sein. | . 


Wenn das Abschätzverfahren auch grob ist, so muß man daraus doc 
folgern, daß k während der beiden ersten Halbperioden gerade noch meßba 
abnehmen sollte. Statt dessen wurde die bereits erwähnte Zunahme gefunden 
Dieses widersinnige Verhalten konnte 
nicht geklärt werden. Es rührt keine: 
falls etwa von Störungen im Oszillo 
gramm her oder von der Stoßspan 
nungsschwingung, die sich dem Oszill 
gramm überlagert; denn die 
werteten Funken zündeten zu 
verschiedensten Anfangsbedingungen 
Das Verhalten des k müßte dement 
sprechend verschieden sein. Es ist abe 
in allen Fällen ziemlich gleich. Es 
scheint daher in Wesen des Funkens 
selbst begründet zu liegen. 

Der Verlauf der Dämpfung stimmt 
daher mit der Theorie von Weizel- 
Rompe nicht befriedigend überein. 

Mit der benutzten Schaltung sind 
keine kürzeren Spannungszusammen- 
brüche mehr zu erzielen. Um evtl. 
noch kürzere Zeiten zu erhalten, miib- 
ten die Schaltelemente verkleinert 
werden. Nun kann man allerdings die 
Induktivität des Funkenkreises kaum 
mehr herabsetzen, aber bei der Kapa- 
zität ist es möglich. Damit würde die 
Periode der Funkenschwingung kleiner, 
und die Funkeneigenschaften müßten 
sich dann wieder bemerkbar machen. 

Es besteht jedoch die Frage, ob mit 
Abb. 13—16. Oszillogramme einiger Meß- kleineren Kapazitäten noch wesent- 

funkenschwingungen lich kürzere Zusammenbruchszeiten 

zu erzielen sind. Wird nämlich die 

Kapazität zu klein, so wird auch der Strom durch den Funkenkanal zu klein, 
so daß das Plasma zu langsam aufgebaut wird oder evtl. überhaupt nicht. 
Dies bedeutet eine längere Zusammenbruchszeit. Es wirken daher kleinere 
Kapazität und langsamerer Plasmaaufbau einander entgegen. Vielleicht 
existiert ein Grenzwert der Entladezeit, wenn man die Kapazität weiter ver- 


x 


kleinert, oder die Entladezeiten werden unterhalb einer gewissen Kapazität 


wieder größer. Es wäre aber auch möglich, daß keine untere Grenze besteht. 


Abb. 
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E. Rose: Spannungszusammenbruch an schnellen Funken 


zelnen 6. Zusammenfassung 


xperi- 
Halb. 


Es wurden die statistische Streuung von Funkenzündungen und Zu- 
sammenbruchszeiten der Spannung bei Überspannung von 50—260%, unter- 
sucht. 

Die gefundene Verteilungskurve der Funkenstreuungen hat ein Maximum. 
Dazu konnte eine theoretische Erklärung gegeben werden, die darauf beruht, 
daß der Stoßfaktor während des Kanalaufbaus ansteigt, und daß die Funken- 

doch@längen kleiner als die kritischen sind. Mittels der Aufbauzeiten Fletchers 
eßbar@konnte der Zeitpunkt des Maximums der Verteilungskurve in Übereinstim- 
inden@mung mit dem Experiment abgeschätzt werden. 

onnte Durch Überspannung konnten wir den Aufbau des thermischen Funken- 
eines@plasmas so beschleunigen, daß er sich in weniger als 0,2 nsec vollzieht. Die 
szillo@Zusammenbruchszeit der Spannung betrug 0,45 nsec. Die Kapazität des 
span!) Funkenkreises war 130 pF, die der Induktivität 0,6nH. 
szillo 

ausge Herrn Prof. Dr. W. Weizel sei auf diesem Wege für die Anregung und 
ı den} Hilfe zu dieser Arbeit herzlichst gedankt. Ebenso danke ich der Deutschen 
ingens Forschungsgemeinschaft, die die Mittel zum Bau des Oszillographen zur 
ment Verfügung gestellt hat, sowie dem Ministerium für Wirtschaft und Verkehr 
t abet des Landes Nordrhein-Westfalen, das durch Gewährung eines Forschungs- 
1. Es$zuschusses die Durchführung dieser Arbeit ermöglichte, auch an dieser Stelle 
nkens§ recht herzlich. 
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Von G.-M. Schwab und K. Lorenzen 


Mit 1 Abbildung 


70. Geburtstage gewidmet 


Inhaltsiibersicht B 
Organische Säuren, z. B. Essigsäure, neigen zur Bildung von Wasserstoff.) (_0 
_briicken, als deren Folge eine mehr oder minder starke Assoziation von Mole. essigs 
_kiilen auftritt, die in manchen Fällen durch Raman- Spektren nachgewiesen B 
werden kann. Auch Thioessigsäure gehört zu den Verbindungen, die Assoziate Cycle 
‚bilden; dies wird vor allem für die Mischung von Thioessigsäure mit deme J, b« 
polaren Verbindung Cyclohexanol, aber auch für die reine Thioessigsäur ausge 
nachgewiesen. Eine Assoziation konnte in der Mischung Thiossigsäure. 
Cyclohexan nicht nachgewiesen werden. 


Messungen und Meßergebnisse 

: Die Messungen wurden an reinster Thioessigsäure vorgenommen, die zu 

. == Zweck mehrmals unter Lichtausschluß (geringes Rotlicht) bis zu 
konstantem Siedepunkt über eine Kolonne fraktioniert wurde. Die Ver- 

_ = bindung wurde sofort in die Raman- 
» Tabelle 1 Kiivette eingeschmolzen, da sie sich im 
ie Raman-Spektren der reinen Licht unter Luftzutritt sehr schnell gelb 
nF Thioessigsäure verfärbt. Die Mischungskomponenten wur- 


den ebenfalls bis zu konstantem Siedepunkt 
fraktioniert. 
445 (7) 452 (8) Es wurden Aufnahmen von der reinen B 
626 (8) 625 (10) Säure und von Mischungen Säure—Cyelo- keite 
882 (2) 882 (2) hexan und Säure — Cyclohexanol je 1:1) man 
990 (2) 990 (1,5) 1} Die Beli site „etwa 
1055 (0,5) 1060 (0,5) molar ge macht. eilt er- Li 
1130 (2) 1137 (2) gaben sich zu 90 Minuten bis 240 Minuten.) {Me 
1415 (0,5) 1421 (2,5) Als Erregerlinie diente die Quecksilberlinie® Verb 
Hg—e bei 4358 Ä. Als Filter für die 1750 
regerlinie wurde das Schott-Filter GG5’ A’ We. 
verwendet. saure 
Da das Raman-Spektrum der Thioessigsäure bereits bekannt war}), mole 
_ wurden lediglich die intensivsten Frequenzen ermittelt und mit den früher Dies 
8 1 


1) V.N. Thatte u. A.S. Ganesan, Philos. Mag. 15, 51 (1933); K. W. F. Kohl- a 
rausch u. A. Pongratz, Z. physik. Chem. B 27, 176 (1934); F. Bloch, €. R. Arad. bs % 
Sei. Paris 206, 1733 (1938). rg 
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G.-M. Schwab u. K. Lorenzen: Assoziation von Thioessigsäure 


von Kohlrausch und Pongratz!) gemessenen verglichen. Sie sind in Tab. 1 
aufgeführt. 

Bei unseren Untersuchungen wurden vor allem die C—O-Frequenzen, 
die bei etwa 1700 em”! liegen, verfolgt. Für die reine Thioessigsäure und die 
untersuchten Mischungen ergeben sich dabei folgende Werte, die in Tab. 2 auf- 
geführt sind. 

Tabelle 2 


Vergleich der C= O-Frequenzen 


reine Thioessigsäure 1688 em! und 1737 cm 
Mischung mit Cyclohexan 1685 em! und 1745 em“! 
Mischung mit Cyclohexanol 1682 em”! bis 1766 em! 
| 


ae Diskussion der MeBergebnisse 

Bei den Messungen kam es uns vor allem auf die Lage und die Form der 
C=O-Frequenzen an, da sich hieraus Schlüsse auf die Assoziation der Thio- 
essigsäure über Wasserstoffbrücken ziehen lassen sollten. 

Beim Übergang von reiner Thioessigsäure zur 1:1 molaren Mischung mit 
Cyclohexan ändert sich die Lage und die Form der C=O-Frequenzen nicht. 
In beiden Fällen erhält man zwei Raman-Linien, eine deutliche und stark 
ausgeprägte beietwa 1685 em”! und eine sehr vielschwächere bei etwa 1740 em, 

In der Mischung mit Cyclohexanol wachsen diese beiden Linien zu einer 
Bande zusammen, die das Gebiet von 1682 bis 1766 cm überdeckt. In Abb. 1 
ist dies schematisch dargestellt. 


| Thioessigsäure 


Thioessigsäure -+- Cyclohexan 


Thioessigsäure + Cyelohexanol 
600 150 170 1750 1800.m” 
Abb. 1. C=O-Frequenzen für reine Thioessigsäure und Mischungen mit Cyclohexan und 
Cyclohexanol 


Betrachtet man nun zunächst die verschiedenen Assoziationsmöglich- 
keiten der Essigsäure und die dazugehörigen Raman-Frequenzen, so findet 
man im C—=O-Gebiet drei verschiedene Raman-Linien. Die erste liegt bei 
etwa 1660 em! und wird der dimeren Säure zugeordnet. Eine weitere Raman- 
Linie liegt bei 1710 em! und tritt in Mischungen von Essigsäure mit polaren 
Verbindungen wie Alkoholen oder Wasser auf. Die dritte Frequenz liegt bei 
1750 em! und findet sich in Mischungen mit ebenfalls polaren Verbindungen 
wie Aceton oder Äther. Die Frequenz 1710 em”! ordnet man einer Essig- 
säuremolekel zu, die über eine Wasserstoffbrücke mit einer Lösungsmittel- 
molekel assoziiert ist, die Linie 1750 em”! gehört zur monomeren Essigsäure. 
Diese Zuordnung ist in den folgenden Strukturformeln gezeigt?). 


2) A. Dadieu u. K.W.F. Kohlrausch, Physik. Z. 31, 514 (1930); L. Pauling 
u. L.O. Brockway, Proc. Nat. Acad. Sci. U. S. A. 20, 336 (1934); P. Koteswaram, 
Current Sci. 8, 70 (1939); M. I. Batuev, Compt. rend. Acad. Sci. USSR 58, 507 (1946); 
S. Feneant, C. R. Acad. Sci. Paris 235, 240 (1952). vs, "7 ae 
= u 
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O—H- 0, O—H O—H 
H,C—C< ‘SC—CH, H—C< 

O- H—O O-.H—_O—R 

1660 em! 1710 em! 1750 em! 


42 Von R.C. Williamson?) wurde gezeigt, daß sich die Breite der C—O. 

Linie nicht ändert, gleichgültig, ob man die reine Essigsäure aufnimmt, also 
die Linie bei 1660 em! erhält, oder eine der Mischungen, die die Linien 
1710 em”! oder 1750 em! ergeben. 

Dies bedeutet, daß es sich im Fall der Essigsäure um definierte Assozia. 
tionskomplexe handelt, d.h. um ziemlich selbständige und beständige Teil. 
chen, wie sie oben auch mit ihren Strukturformeln aufgezeichnet sind. 
Aus Raman-Untersuchungen an Alkoholen, die ja auch assoziieren, ist 
bekannt, daß die Linienbreite mit zunehmender Assoziation ebenfalls zu. 
nimmt. Dies gilt für alle nichtstöchiometrischen Assoziationskomplexe, zu 
denen die Alkohole ebenso wie Wasser gehören. 

Aus dem Auftreten der beiden Linien 1688 em”! und 1737 em! in reiner 
"Thioessigsäure und in der ja noch ziemlich konzentrierten 1:1 molaren Mi. 
4 schung mit Cyclohexan kann man schließen, daß die Säure in zwei Formen 
vorkommt. Von F. Bloch?) wurde gezeigt, daß die Thiolform ausscheidet; 
bei seinen UR-Messungen trat keine C=S-Bande auf. Aus dem Auftreten 
von zwei Raman-Linien kann man also schließen, daß Thioessigsäure zu 
einem geringen Teil assoziiert ist, allerdings nicht so stark, daß sie wie Essig. 
säure durch Molekulargewichtsbestimmungen meßbare Assoziate liefert. 
Die Verbreiterung der C=O-Linien zu einer Bande in der Mischung mit 
Cyclohexanol läßt darauf schließen, daß hier eine weit stärkere Assoziation 
zwischen Thioessigsäure und Cyclohexanol auftritt. Dabei kann es sich nur 
um eine Anlagerung des Alkohols an die C=O-Bindung der Säure handeln, 
die über eine Wasserstoffbrücke führt, wie sie die Strukturformel zeigt. 

S—H 


No O—C,H,, 


3) R.C. Williamson, Physic. Rev. (2) 56, 848 (1939). 
4) F. Bloch, J. Amer. chem. Soc. 74, 2926 (1952). 
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Bestimmung der Kernquadrupolmomente 
der radioaktiven Isotopen Cs’” und Cs“ 


soziaE . Von H. Bucka, H. Kopfermann und E. W.Otten 
Teil. 
Mit 9 Abbildungen 
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Is zu. Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. Geburtstage gewidmet u 
Inhaltsiibersicht 


; Mit Hilfe der Doppelresonanzmethode wurden Hochfrequenzübergänge 


in der Hyperfeinstruktur (im folgenden Hfs) des angeregten 7?P,,.-Terms des 
Cs I-Spektrums nachgewiesen!). Die Messungen wurden an einer 0,2 mC- 
Probe eines Spaltproduktes durchgeführt, das die radioaktiven Isotopen 
Cs! und Cs? sowie das stabile Reinisotop Cs 3 in annähernd gleicher Häufig- 
keit enthielt. Für die Kernquadrupolmomente der radioaktiven Isotopen 
ergaben sich die Werte 


Q(Cs!35) = (+ 0,049 + 0,002) - 10-24 em? 
Q(Cs87) — (+ 0,050 + 0,002) - 10-24 em?. 


g mit 
iation 
h nu 
ıdeln, 


Die wenigen bisher bekannten elektrischen Quadrupolmomente der Kerne 
mit Neutronenzahlen nahe bei N = 82 haben erwartungsgemäß kleine Werte. 


Sie zeigen — siehe Tab. 1 — keinen systematischen Gang mit der Neu- 
tronenzahl, was bei jeweils verschiedener Zahl der Protonen von vornherein 
auch nicht erwartet ca 


werden kann. Tabelle 1 n 
= . Quadrupolmomente von Kernen nahe der Neutronenzahl 
is liegt deshalb V — 8 


Os 
nahe, nach weiteren Q- - - - 
Werten in diesem Be- Element | Massenzahl | Z N Q in 10-7! cm? 


reich zu suchen, speziell 


Cs 133 | 


55 78 — 0,003 

yel verschiede Ner- La 139 57 82 AOS 

nen desselben Elemen- Pr 141 59 82 ~— 0,05 

tes, um so die Wirkung, 

die der Einbau von Neutronen in Kerne bei konstantem Z auf die Größe der - 
Q-Werte hat, zu studieren. Hier bieten sich die beiden radioaktiven Isotopen u 
des Caesiums, Cs! (N = 80) und Cs!’ (N = 82), an, die als Spaltprodukte 
zusammen mit dem stabilen Cs!3? (N = 78) in annähernd gleichem Mischungs- 


verhältnis erhältlich sind?). Von ihnen ist das Cs!?® quasi stabil (Halbwerts- 


1) Eine vorläufige Mitteilung der Verfasser erschien: Naturwiss. 45, 620 (1958). 
2) Geliefert von the Radiochemical Centre, Amersham (Buckinghamshire), G. B. 
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zeit etwa 3 - 106 Jahre). Das Cs!** mit einer Halbwertszeit von etwa 30 Jahren 
bestimmt die Aktivität des Präparates und zwingt fiir eine Hyperfeinstruktur- 
untersuchung zu kleinen Substanzmengen. Von den möglichen Methoden, die 
man hier anwenden kann, schien uns die Doppelresonanzmethode?) die gege- 
bene zu sein, da sie gestattet, mit hinreichend kleinen Proben zu arbeiten und 
die ersten angeregten Zustände mit der Genauigkeit einer Hochfrequenz- 
methode zu analysieren. 

Untersucht wurde der 7?P3,.-Term des Cs I-Spektrums, der gegenüber 
dem 6?P,,.-Term den Vorteil der zehnmal längeren natürlichen Lebensdauer, 
d.h. der zehnfach kleineren Linienbreite der Hochfrequenzlinien hat (Av= 
2,7 MHz). Über Doppelresonanzuntersuchungen lagen für das stabile Isotop 
Cs'33 außerdem bereits Erfahrungen vor®). Der 7 ?P,,.-Term läßt sich durch 
die blaue Resonanzlinie A = 4555 A vom Grundzustand (638, ,,) gut anregen. 
Um die Hfs-Terme des angeregten Zustandes abweichend von ihren statistischen 
Gewichten zu besetzen, erfolgte die Anregung mit linear polarisiertem Licht, 
wodurch erreicht wird, daß die Resonanzstrahlung, die im Versuch senkrecht 
zum eingestrahlten Licht beobachtet wird, partiell polarisiert ist. Hoch- 
frequenzübergänge zwischen den Hfs-Niveaus des angeregten Zustandes 
wirken auf eine Angleichung der Besetzungszahlen an das statistische Gleich- 
gewicht hin und führen dadurch zu einer Depolarisation des Resonanzlichtes, 
die mittels eines Analysators als Intensitätsänderung durch einen Photo- 
multiplier nachgewiesen wird. Über das Ergebnis dieser Versuche wird im 
folgenden berichtet. 

Theoretische Überlegungen 

Die Isotopen Cs!8, Cs! und Cs!3’ haben alle die Kerndrehimpulsquanten- 
zahl J = 7/2, was zur Folge hat, daß der 7?P,,-Term für jedes von ihnen in 
4 Hfs-Terme mit den Gesamtdrehimpulsquantenzahlen F = 5, 4, 3 und 2 
aufspaltet (Abb. 1). Die Abstände der Hfs-Terme vom Schwerpunkt sind 
beim Fehlen eines äußeren Magnetfeldes in Frequenzeinheiten gegeben durch?) 

mit C = F(F + 1) —J(J + 1) — I(I + 1), dem magnetischen Aufspaltungs- 
faktor 
Hg, m, 21 (1 + 1) 
hm, J (J +1) 
und der Quadrupolkopplungskonstanten 
e2Q(2J — en 
Dabei sind: u, Bohrsches Magneton, h = Plancksche Konstante, m, 
und m, = Massen von Elektron und Proton, F, J, I und ! = Drehimpuls- 
quantenzahlen, F, und R, = relativistische Korrekturen, F,/R, = 0,94 für 
Cs, 9, = u,/I, u, = magnetisches Kerndipolmoment gemessen in Kern- 
magnetonen, 6 bzw. e = Volumenkorrekturen für die elektrische Kernladung 
bzw. für die Kernmagnetisierung. 


F, (1-6) (1 —e) 


3) A. Kastler u. J. Brossel, C. R. Acad. Sci. (Paris) 229, 1213 (1949); J. Brossel 
u. F. Bitter, Physic. Rev. 86, 308 (1952); A. Kastler, J. Opt. Soc. Amer. 47, 460 (1957). 
4) K.H. Althoff, Z. Physik 141, 33 (1955). 
®) Siehe z.B. H. Kopfermann, Kernmomente. 2. Aufl. Frankfurt/Main 1956. 


H. Buel 


Aus 
des 2P 


Da die 
auf Cs 
der det 
hat’), 
(5135 ı 
Quadr 
berech 
wie in 
Die 
wirkt 
drei | 
Überg 
zeiche: 
werdeı 
beoba.« 
in T: 
schobe 
größer 
der er 
aber | 
Überg 
seiner 
daß m 
Frequ 
und # 
nauigl 
schien 
sein, il 


liegend 


400 
; 
Iso 
Cs 
Cs 
Cs 
| 
> 


A 


H. H. Kopfermann u. E. W. Otten: Quadrupolmomente von Cs!5 und Cs” 41 


Aus (1) folgt für die Übergangsfrequenzen zwischen den 4 Hfs-Termen 
des ?P3).-Zustandes : 


F=5<F=4: »,=5A + (5/7) B 
= F=4»F=3: %,=4A — (2/7) B (2) 


F=-3<F=2: = 3A — (5/7) B. 


Da die relativen Verhältnisse der g,-Faktoren von Cs! und Cs!87, bezogen 
auf Cs!83, bekannt sind®), läßt sich aus dem gemessenen A-Faktor des Cs!33, 
der den Wert A = (16,609 + 0,005) MHz / 
hat‘), die Lage der Komponenten des 5 8 8-- 
Cs} und des Cs13’, wie sie sich ohne 
Quadrupolaufspaltung ergeben würden, | 
berechnen (magnetische Aufspaltung), 
wie in Tab. 2 aufgeführt. = 
Die Linienbreite von etwa 3MHz be- at %/28B 
wirkt eine teilweise Überlappung der 
drei Isotopenkomponenten in jedem 
Übergang. Je nach Größe und Vor- 
zeichen der Q-Werte von Cs! und Cs!87 
werden in jeder Gruppe die wirklich 
beobachtbaren Komponenten gegen die 
in Tab. 2 angegebenen Lagen ver- 
schoben sein, was die Auflösung ver- 
größern oder verkleinern kann. Wegen 
der erwähnten Überlappungen sollte es 
aber kaum möglich sein, in allen drei 
Übergängen für jedes Isotop die Lage 6251 
seiner Komponenten so genau zu messen, 
daß man wie üblich nach (2) aus den drei 
Frequenzen die beiden Unbekannten A 
und B — und damit Q — mit guter Ge- 3- 
schien uns der sicherste Weg der zu struktur eines C's-Isotops mit / — 7 7 
sein, innerhalb des bestaufgelösten Über- he und @ positiv r 


2 


7 


810000 MHz 


Tabelle 2 
. . . .. 4 
Magnetische Aufspaltung in den Hfs-Ubergiingen des 7 2P3/.-Terms 


| Häufigkeit?) 


Isotop 91/91 (Cs') 5 A (MHz) | 4A (MHz) | 34 (MHz) 


| in % 
(5133 39,4 1 83,05 | 6644 | 49,83 
| +0,03 | 
('s135 30 | 1,05820 87,88 70,30 | 52,73 
| + 0,00008 +0,03 | 
(5137 30,6 | 1,10058 | 91,40 73,12 54,84 
+ 0,00013 | +0,03 


6) H.H. Stroke, V. Jaccarino, D.S. Edmonds u. R. Weiss, Physic. Rev. 105, 
590 (1957). 
7) Der von Althoff‘) bestimmte Wert (4 = (16,60 + 0,01) MHz) wurde für die vor-- 
iegende Arbeit nachgemessen und in den Fehlergrenzen bestätigt. . 
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ganges die Abstände der wirklich beobachteten Isotopenkomponenten von 
den magnetischen Lagen, wie sie in Tab. 2 angegeben sind, als die elek. 
trischen, durch die Kernquadrupolmomente hervorgerufenen Aufspaltungs. 
anteile anzusprechen und daraus nach (2) und (la, b) B und Q zu ermitteln, 


Das Verfahren liegt hier insofern günstig, als die in Tab. 2 angegebenen 
g,-Verhaltnisse aus g,-Werten gebildet sind, welche. aus Atomstrahlunter. 
suchungen am 6 38, ,,-Grundzustand der Cs-Isotopen bei sehr hohen C-Feld. 
stärken bestimmt wurden®). Im Gegensatz zu der üblichen Methode, aus den 
gemessenen Hfs-Abständen die A-Werte und aus diesen nach (la) die g7- 
Werte zu ermitteln, wobei die beiden Volumenkorrekturen in (1a) eingehen, 
ist man bei hohen C-Feldstärken in der Lage, den g,-Wert direkt zu messen, 
Deshalb ist die Genauigkeit des letzten Verfahrens nicht durch die Unsicher- 
heiten der 6- und e-Korrekturen beeinflußt. Da andererseits die entsprechenden 
Korrekturen beim 7?P3).-Term extrem klein sind, können sie bei diesem Zu- 
stand vernachlässigt werden, ohne die von uns für die Q-Messung erzielte 
Genauigkeit zu verschlechtern. 


Experimentelle Einzelheiten 
Wie erwartet, eignet sich der Übergang F = 5<> F = 4 am besten zu 
vorgeschlagenen Analyse, da bei ihm die Überlagerung der drei Komponenten 
am geringsten ist (s. Abb. 3). Die Auswertung einer solchen Überlagerungs- 
kurve ist nur bei gutem Signalrauschverhältnis und hoher Konstanz aller 
in die Signalhöhe eingehenden Parameter möglich. Im folgenden werden 
wesentliche Einzelheiten der Apparatur in dieser Hinsicht beschrieben. 


Das der Signalamplitude überlagerte Rauschen ist hauptsächlich den 
statistischen Schwankungen des auf die Photokathode des Multipliers (RCA. 
IP 21) auffallenden Lichtes zuzuschreiben, das sich aus etwa 80%, Resonanz- 
licht und 20%, Streulicht zusammensetzte. Da das Verhältnis der Rausch- 
amplitude zum Multipliergesamtstrom mit wachsender Lichtintensität ab- 
nimmt, wurde für eine intensive Lichtquelle und lichtstarke Abbildung Sorge 
getragen. Bei einer Multiplierverstärkung von etwa 10% wurde ein Multiplier. 
strom von etwa 10 uA erzielt. Mit einer Zeitkonstanten von 10 Sekunden 
betrug das Rauschen dann etwa den 10-‘ten Teil des Gesamtstromes. 


Als Lichtquelle diente eine elektrodenlose Hochfrequenzentladung be 
etwa 30 MHz in einem nur stabiles Cs! enthaltenden Gefäß aus alkalifesten] 
Glas*). Da langfristige Schwankungen der Intensität des anregenden Lichte 
zu unerwünschten Verformungen der Überlagerungskurven führen, wurden 
für die Lichtquelle folgende Stabilisierungsvorkehrungen getroffen. Der 
Cs-Dampfdruck im Lampengefäß wurde konstant gehalten, indem die Tempe: 
ratur der kältesten, den Dampfdruck bestimmenden Stelle mit einem Ölther- 
mostaten eingestellt wurde. Weiterhin wurde die Intensität der blauen Reso- 
nanzlinie mit einer Photozelle (90 AV) gemessen, und der Photostrom alf 
Regelgröße zur Stabilisierung über die Anodenspannung des Lampen-Hoch- 
frequenzsenders benutzt (s. Abb. 2). 


8) Die Jenaer Glaswerke Schott u. Gen., Mainz, stellten freundlicherweise alkalifeste 
Glas SM 157 zur Verfügung. 
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von Die Cs-Isotopen wurden in salpetersaurer Lösung geliefert?). Nach Um- 

elek-# setzung in Chlorid wurden diese mit Bariumazid (BaN,) im Hochvakuum 
ıngs-# unter Erhitzen bis 500°C reduziert und in das Resonanzgefäß eindestilliert. 
teln$ Um mit Rücksicht auf die Radioaktivität des Cs!’ mit möglichst geringen 
nent Mengen auszukommen, wurde das CsCl mit der 100fachen Menge RbCl als 
nter.& Träger für die Reduktion 
Feld. versetzt. Das Rubidium 

; dent diente weiterhin als Puf- 
5 fer gegen die unvermeid- 
Aufzehrung im Gl 
shen liche Aufzehrung im Glas. 
Es wurde ausgegangen 


SSen. 
cher. von 3 mg RbCl und ins- 
nden§ gesamt etwa 30 ug CsCl 


1 des Isotopengemisches mit 
zieltef einer Aktivität von 1 mC. 
Die Aktivität des abge- 
zogenen Resonanzgefäßes 
betrug 0,2mC, entspre- 
chend einer Menge von 
etwa 2 ug pro Isotop. Aus 


zur 
den beobachteten rela- 

enten 

tiven Intensitäten der 

Hochfrequenzübergänge 
für die drei Isotopen ist 

erden 


ersichtlich, daß keine Abb.2. Schematische Zeichnung der Apparatur. Zi Licht- 

größeren Mengen stabiles quelle, LAbbildende Linsen, P Polarisationsfilter; B Blau- 

| dene (Cs bei der Reduktion ein- filter (Schott BG 12); HF Hochfrequenzspule, Ph Photo- 

ROHR str  zelle zur Stabilisierung der Lichtquellenintensität, 
onl getragen WER len. Das R Resonanzgefäß, M Multiplier; A Asbestkasten, Hz Hei- 

nanzf Resonanzgefäß bestand zung, V Ventilation, P,„ Pumpwerk, K Kontakt- 

usch] aus Jenaer Geräteglas?) thermometer 

t ab} und hatte die Form eines 

Sorge] Woodschen Hornes, um strörende Spiegelungen zu vermeiden. Die Spitze 

plier} tauchte in ein auf 0,1°C geregeltes Ölbad ein. Den übrigen Teil des Reso- 


ındenf nanzgefäßes umgab ein geheizter Asbestkasten, dessen Temperatur etwas ; 
. höher als die des Olbades war, so daß letztere den Dampfdruck bestimmte 


x bel (8S. Abb. 2). Bei den vorliegenden Abmessungen wurde das Maximum an 
satel Resonanzlicht bei einem Cs-Dampfdruck von etwa 10° Torr erreicht, der sich 
ichte$ in Anwesenheit der hundertfachen Menge Rb erst bei einer Temperatur von 
urdend 140° C einstellte, während für reines Cs dieser Sättigungsdruck schon bei 
Det 0°C erreicht wird. Ein Einfluß des großen Rb-Dampfdruckes auf die 
»mpe: Polarisationsverhältnisse wurde nicht beobachtet !P). 
Ither. Das Hochfrequenzfeld, das die magnetischen Hochfrequenzübergänge 
Reso} induzierte, wurde von einem selbsterregten Sender geliefert, dessen Frequenz 
m ak} kontinuierlich verändert werden konnte und in dessen Schwingspule sich das 
Hoch} Resonanzgefäß befand. Bei der erforderlichen Hochfrequenzfeldstärke von 


®) Auf die Verwendung eines Spezialglases konnte hier verzichtet werden, da das 
ö Resonanzgefäß nicht der starken Belastung der Gasentladung ausgesetzt war. 
lifestes 10) P, Pringsheim, Fluorescence und Phosphorescence, Part. I, Cap. I, New 
York 1949. 
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etwa 1 Oe konnte der Gefahr, daB bei dem relativ hohen Dampfdruck im Reso- 
nanzgefäß eine Hochfrequenzentladung zündete, durch eine geeignete Geo- 
metrie der Schwingspule begegnet werden. Der Sender wurde in bekannter 
Weise durch eine 35 Hz-Rechteckmodulation ein- und ausgeschaltet, um die 
gesuchte, durch die Hochfrequenzübergänge bewirkte Änderung des Reso- 
nanzlichtes von etwa 1%, gegen unkontrollierbare, langzeitige Schwankungen 
abzuheben. Das Signal, jetzt identisch mit der 35 Hz-Modulation des Multi- 
plierstroms, wurde verstärkt, phasenempfindlich gleichgerichtet und mit 
einem Schreiber registriert. Das Erdfeld wurde durch zwei Helmholtz- 
spulen auf etwa 0,05 Oe kompensiert. 


Messungen 


In den Frequenzbereichen um 90, 70 und 50 MHz wurden die oben er- 
wähnten 3 Liniengruppen gefunden. Die entsprechenden Registrierkurven 
(Abb. 3, 4, 7) zeigen im oberen Übergang (F = 5 «> F = 4) drei gut getrennte 


I 
/m.A.(Cs 7?) FE 
SSS 
T 
mm 


Abb. 3. Registrierkurve zwischen 78 und 97 MHz. Die drei Resonanzen a, b, c entsprechen 

dem Übergang von F= 5<>F = 4 für die drei Isotopen U's!3, Cs!35, C's!3?; m. A. = magne- 

tische Aufspaltung der betreffenden Isotopen. Signalrauschverhältnis im Maximum der 
Linie a etwa 70:1; Zeitkonstante 13 sec; Frequenzvorschub etwa 5 kHz/sec 


Maxima, im mittleren Übergang (F = 4 <> F = 3) eine eben noch erkennbare 
Auflösung der Maxima, und im unteren Übergang (F = 3 <> F = 2) eine 
unaufgelöste Uberlagerungskurve. Da durch die Zeitkonstante der Regi- 
strieranordnung, die bei einem Frequenzvorschub von 5 bis 8 kHz pro Sekunde 
etwa 13 Sekunden betrug, die Kurven im Frequenzmaßstab etwas verschoben 
sind, wurde abwechselnd bei fallender und steigernder Frequenz registriert. 


Auswertung 
u Für den oberen Übergang, der zunächst diskutiert sei, wurden als Mittel- 
werte aus 7 solchen Messungen die Maxima abgelesen bei 


a (82,92 + 0,1) MHz 
Ve b (89,40 + 0,2) MHz 

e (92,74 + 0,3) MHz. 
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Infolge der gegenseitigen Überlappung der Linien entsprechen die abge- 


lesenen Maxima und relativen Intensitäten nicht den wirklichen Übergangs- 
t frequenzen und den wirklichen relativen Intensitäten. Für die genaue Analyse 
di ist die Kenntnis der Linienform S(v) wichtig, die für eine freistehende Linie 

© 5 bei nicht zu starker Hochfrequenzverbreiterung gegeben ist durch 
Hi 

zen S(v) =K : 3 
lti- (v) 1 + 4 (vy — (5) 


mit # mit vy = Resonanzfrequenz, Av = Halbwertsbreite, H, = Hochfrequenzfeld- 
tz- — stärke, K = Konstante. 

Die Halbwertsbreite betrug bei obigen Messungen 3 MHz; die geringe 
Verbreiterung gegenüber der natürlichen Halbwertsbreite, die zu 2,7 MHz 
bestimmt wurde, gestattet im Rahmen der Meßgenauigkeit die Anwendung 
von (3). Da während der Messungen die Hochfrequenzspannung am Schwing- 


er- 
kreis (aus meßtechnischen Gründen) konstant gehalten wurde, fiel die Hoch- 
al frequenzfeldstarke umgekehrt proportional mit der Frequenz ab. Fiir die 
Uberlagerungskurve dreier Linien ergibt sich dann unter Beriicksichtigung 
dieser Frequenzabhängigkeit der Feldstärke 
x B y 
S'(v) = + 
1 + 4(v — Ip? 1 + 
(4) 
worin x, YOR, Yo, die wirklichen Übergangsfrequenzen und x,ß,y die wirklichen 
relativen Intensitäten bedeuten. Indem man zunächst die unkorrigierten 
Werte in diese Formel einsetzt, lassen sich sukzessive die (recht geringen 
2 g g 
Korrekturen ausrechnen. Die Überlappungen tragen zu diesen Korrekturen 
ppung g 
bis zu 150 kHz bei, die Frequenzabhangigkeit von H, bis zu 40 kHz. Die auf 
die einzelnen Linien entfallenden Korrekturbeiträge und die so erhaltenen 
Werte für die Übergangsfrequenzen und relativen Intensitäten sind aus 
| Tab.3 zu entnehmen: 
Tabelle : 
shen Analyse der Meßergebnisse am Übergang F = 5<> F= 4 
gang 
gne- 
der Resonanz- RER beobachtete rechnerisch korr.  rechn. korr. rel. 
linie I Maxima (MHz) Maxima (MHz) Intensitiiten 
a (‘5188 82,92 + 0,1 82,93 0,1 100 
en b ('g185 89,40 + 0,2 89,37 + 0,2 59 
ine c ('s137 | 92,74 + 0,3 92,91 0,3 49 
egi- 
nde ; 
Zen Da die Bestimmung des Maximums einer freistehenden, symmetrischen 
ert, | Linie mit bedeutend größerer Genauigkeit möglich ist, als die Ablesung eines 
Maximums der Überlagerungskurve, konnten unter Benutzung der bisher 
gewonnenen Daten noch genauere Werte für die Übergangsfrequenzen wie 
folgt erhalten werden: Die Linie b bzw. c wurde zeichnerisch freigelegt, indem 
tel. # die jeweils nach (4) berechneten Beiträge der beiden übrigen Linien a und c 
bzw. a und b abgezogen wurden. Das Maximum ließ sich dann als arith- 
metisches Mittel jeweils der zwei Frequenzen bestimmen, bei denen das 
Signal rechts und links vom Maximum die gleiche Höhe hatte. Auf diese 
Weise konnten aus einer Linie etwa 10 Informationen über die Lage des 


x 
. 
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Abb. 4. Registrierkurve a Übergangs F = 4«> F = 3 im Frequenzbereich 62 bis 
76 MHz. Man erkennt noch die Lage der einzelnen Isotopenkomponenten. Signalrausch- 
ze verhältnis etwa 20:1; Zeitkonstante 30 sec; Frequenzvorschub etwa 7 kHz/sec. Abb.5 
bzw. 6 zeigen die theoretischen Ü berlagerungskurven dieses Überganges für die mög- 
a lichen Zuordnungen I bzw. II. Die Registrierkurve zeigt Ubereinstimmung mit Abb. 5 
entsprechend Zuordnung I 
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Abb. 9 


| 
32 bis} Abb. 7. Registrierkurve des Übergangs F = 3<> F = 2 im Frequenzbereich 45 bis 
ausch- 59 MHz. Die einzelnen Isotopenkomponenten sind nicht mehr aufgelöst. Signalrausch- 
Abb.5 verhältnis etwa 100:1; Zeitkonstante 30 sec; Frequenzvorschub etwa 6 kHz/sec. Abb. 8 
 moög- § bzw. 9 zeigen die theoretischen Uberlagerungskurven dieses Uberganges für die beiden 
Abb.5§ möglichen Zuordnungen I bzw. II. Der Vergleich mit der Registrierkurve bestätigt 
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Maximums gewonnen werden. AuBerdem ist die einzelne Information, die 
man aus den Flanken gewinnt, sehr viel besser als die aus dem Maximum, 
da der durch das Rauschen entstehende Fehler in der Frequenz umgekehrt 
proportional der Steilheit der Kurve ist. Die Linie a dagegen, die dem Cs™ 
zuzuordnen ist, wurde am stabilen Reinisotop genau vermessen. Die beschrie- 
bene Auswertungsmethode führt zu folgenden genaueren Ergebnissen für die 
Ubergangsfrequenzen F = 5<> F = 4: 


a’ (82,93 + 0,03) MHz 
b’ (89,42 + 0,05) MHz 
“i (92,99 + 0,05) MHz. 


Die Zuordnung von Linie b’ und c’ konnte an den beiden unteren Uber. 
gängen wie folgt entschieden werden!!). Aus der Differenz der bekannten 
magnetischen Aufspaltungen (Tab. 2) und den ermittelten Frequenzen b’, c' 
können nach (2) für den Übergang F = 5<> F = 4 — je nach Zuordnung — 
folgende B-Faktoren berechnet werden: 


Zuordnung I: Linie 6’ > Cs!3 und Linie c’ — Cs!87 
B, (Cs!) = (+ 2,19 + 0,09) MHz 
B, (Cs!7) = (+ 2,23 + 0,09) MHz oder 
Zuordnung II: Linie 6’ — Cs!87 und Linie c’ — Cs 
B,, (Cs™5) = (+ 7,24 + 0,09) MHz 
B,, (Cs'3’) = (— 2,76 + 0,09) MHz. 


Für beide Alternativfälle wurden die Übergangsfrequenzen der beiden unteren 
Übergänge ausgerechnet und die Überlagerungskurven nach (4) gezeichnet 
(s. Abb.5, 6 und 8, 9). Der Vergleich mit den Registrierkurven zeigt, 
daß die Zuordnung (I) richtig ist. Eine zur Kontrolle vorgenommene grobe 
Analyse der Messungen am mittleren Übergang ergab nach (2) auch eine 
quantitative Übereinstimmung der A- und B-Faktoren bei beiden Isotopen 
mit der Zuordnung I innerhalb der Fehlergrenzen von 0,3 MHz. Die Berech- 
nung der Quadrupolmomente aus den A- und B,-Faktoren nach (1) unter 
Elimination von (r~%), liefert 

Q (Cs!) = (+ 0,049 + 0,002) - 10-4 em? 

Q (Cs!87) — (+ 0,050 + 0,002) - 10-4 cm?, 


Eine Sternheimer Korrektur!?) der Quadrupolmomente wurde nicht vor- 
genommen. 


tl) In der vorläufigen Mitteilung!) wurden Linie 5b’ dem Cs! und c’ dem Cs!? zu- 
geordnet, gestützt auf die Tatsache, daß trotz gleicher Häufigkeit der Isotopen Linie ¢ 
stets schwächer als b’ auftrat. Die Annahme wurde damit begründet, daß die optische, 
aus 2 Hfs-Komponenten bestehende Absorptionslinie infolge der größeren Hfs-Aufspal- 
tung des Grundzustandes des ('s!3? weiter außerhalb des Zentrums der anregenden Linie 
des Cs! liegt als die des Cs!°. Dieser Unterschied in der optischen Anregung sollte sich 
mit steigender Temperatur der Lichtquelle durch Selbstabsorption vermindern, wie beob- 
achtet wurde. 

12) R. Sternheimer, Physic. Rev. 95, 736 (1954). 
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Tabelle 4 
Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse. Die Werte in eckigen Klammern 
wurden zur Berechnung der Quadrupolmomente nicht herangezogen. In der Zeile fiir 
('s!53 sind zum Vergleich die schon von Althoff*) bekannten Werte in runden Klammern 
angegeben 


v;,, in MHz 
zeichn. Auswertg. 


Quadrupolmo- 


Isotop 
mente Q (10-4 cm?) 
| 


in MHz v3, in MHz 


82,93 -- 0,03 66,42 + 0,05 49,94 + 0,03 —0,0036 + 0,0013 
(82,85 + 0,05) (66,45 + 0,05) (49,90 + 0,05) (— 0,003 + 0,002) 
89,42 + 0,05 (69,6 -- 0,3] + 0,049 + 0,002 
92,99 — 0,05 [72,3 + 0,3] + 0,050 + 0,002 


Die gemessenen Quadrupolmomente zeigen — bezüglich der Fragestellung 
am Anfang — im Falle des Caesiums keinen systematischen Gang mit der 
Neutronenzahl N für N = 78; 80; 82. Die Beträge der Quadrupolmomente 
sind jedoch recht klein, wie es in der Nähe einer abgeschlossenen Nukleonen- 
schale erwartet wird. 


Die Deutsche Forschungsgemeinschaft stellte in dankenswerter Weise 
verschiedene Meßinstrumente zur Verfügung. Der Akademie der Wissen- 
schaften zu Heidelberg gilt unser Dank für finanzielle Unterstützung diese‘ 
Arbeit. 


Heidelberg, I. Physikalische. Institut der Universität. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Februar 1959. 
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 Ferromagnetische Elementarbereiche der I 

und Gitterstörungen bei Kobalt : wie i 


Von Kurt Hans von Klitzing und Arnold Pietzcker Gleit 
pack 
char; 
Dure 
Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. Geburtstage gewidmet want 
erklä 
Inhaltsübersicht Halk 
An Kobalt zeigen sich nach bestimmter Wärmebehandlung Bereichsmuster | Wan 
mit hoher Symmetrie um eine Zwillingsebene. Auch an gekrümmten Korn.) Gebi 
grenzen werden bisweilen symmetrische Muster beobachtet. — Die Muster 
werden gedeutet als durch die Kristallanisotropie bedingte Schragprojektion Zurü 
von Gitterstörungen in oder an der Symmetriefliche. Ein Zusammenhang” Magı 
der Muster mit dem Versetzungsmechanismus bei der Phasenumwandlung werd 
des Kobalts wird vermutet. hexa 
Schwache Verformung der Proben hat keinen erkennbaren Einfluß auf die 
Bereichsmuster. Starke Verformung, bei der die Gittergleitung auch auf T 
höher indizierten Netzebenen erfolgt, beeinflußt die Muster in charakteristischer | derzı 
Weise. 1,7% 
a 


Mit 15 Abbildungen 


Das Problem der ‚festen‘ Bereichsgrenzen 

Die Formen der ferromagnetischen Elementarbereiche bei Fe—Si-Le- 
gierungen hoher Permeabilität sind experimentell wie theoretisch weitgehend der ¢ 
erforscht. Sie sind unter dem Einfluß eines äußeren Feldes in hohem Maße ver. I wurd 
änderlich. Demgegenüber ist über den Ursprung der festen, d.h. mehr oder fund 
weniger feldunabhängigen Bereichsgrenzen ‚wie sie sich beispielsweise im Kobalt $ Stu! 
finden, nur wenig bekannt. Man weiß, vor allem aus der Arbeit von Elmore!), I 
daß die Elementarbereiche im Kobalt unterhalb 250 °C Bündel von lang- auf c 
gestreckten Prismen oder Nadeln parallel zur hexagonalen Hauptachse bilden. noch 
Die Lage der Bereichsgrenzen hängt, abgesehen von ganz geringen seitlichen? ne 
Bewegungen, weder von der Feldstärke, noch vom Polierverfahren ab. Zweifel- geleg 
los ist die hohe magnetische Anisotropie des Kobalts die eigentliche Ursache Kon 
fiir die allgemeine Form der Bereiche; es müssen jedoch noch andere Ursachen? \eıS 
die Formen im einzelnen wesentlich mitbestimmen, die dahin wirken, daß das) und 
‘Bereichsmuster in einem Kristallkorn gerade so und nicht anders aussieht. 
Offenbar werden die Bereichsgrenzen durch irgendwelche Besonderheiten des J 
_Kristallgitters an ganz bestimmten Plätzen festgehalten. Bei diesen Be-” rein! 
sonderheiten handelt es sich vermutlich um Gitterbaufehler, die ihrerseits! ~~ 
sowohl von eingebauten Fremdatomen als auch von vorangegangenen Gleit- 
vorgängen, z. B. im Zusammenhang mit der zwischen 400 und 450 °C statt- 


1) W.C. Elmore, Physic. Rev. 58, 757 (1938). 
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findenden Gitterumwandlung von der kubisch-flächenzentrierten in die 
hexagonal dichteste Kugelpackung, herrühren können. Bei der Abkühlung 
liegt nach der Umwandlung die Richtung der leichtesten Magnetisierung zu- 
nächst in der Basisebene; erst bei weiterer Abkühlung, etwa bei 250 °C, wird 
die hexagonale Hauptachse zur magnetischen Vorzugsrichtung. Die Änderung 
der Bereichsmuster bei dieser Temperatur ist von Andrä?) untersucht worden ; 
wie zu erwarten, ändert sich der Charakter der Muster dabei grundlegend. 

Über den Mechanismus der Gitterumwandlung weiß man, daß er durch 
Gleitung der (111)-Ebenen der kubisch-flächenzentrierten dichtesten Kugel- 
packung erfolgt,wobei sich an Stelle der die relative Lage benachbarterSchichten 
charakterisierenden Schichtenfolge ABCABC die Folge ABABAB einstellt. 
Durch Untersuchungen von Dehlinger?) ist nachgewiesen, daß diese Um- 
wandlung von vorhandenen Keimstellen ihren Ausgang nimmt. Seeger*) 
erklärt diesen Prozeß durch einen Versetzungsmechanismus, demzufolge zwei 
Halbversetzungen sich mit entgegengesetztem Drehsinn und entgegengesetzter 
Wanderungsrichtung auf Schraubenflächen bewegen, das überstrichene 
Gebiet in hexagonale Phase verwandelnd. Es liegt nahe, sich vorzustellen, 
daß bei einem derartigen Prozeß Gitterstörungen oder Versetzungsstrukturen 
zurückbleiben, die einen maßgebenden Einfluß auf die Formen der ferro- 
magnetischen Bereiche ausüben könnten. Dieser Einfluß muß besonders groß 
werden, wenn bei weiterer Abkühlung die hohe einachsige Anisotropie des 
hexagonalen Kristalls die Ausbildung langgestreckter Elementarbereiche 
mit 180° -Wänden fordert. 

In diesem Zusammenhang sei an eine andere Arbeit von Andrä?) erinnert, 
derzufolge auf Martensitnadeln, die in einem Stahl mit 1,4%, C, 0,4% Mn, 
1,7%, Cr, 0,2% V, 0,3% Si durch Tiefkühlung erzeugt worden sind, eine Art 
Labyrinthmuster der ferromagnetischen Elementarbereiche besteht, das 
ebenialls von Feldstärke und Polierzustand weitgehend unabhängig ist. Auch 
hier hat eine Kristallumwandlung durch Gittergleitung stattgefunden, und 
der gebildete Kristall ist magnetisch hoch anisotrop. Muster der gleichen Art 
wurden hier an einem Stahl mit 28%, Ni, 1% Mn nach Tiefkühlung aufge- 
funden. Auch bei diesen Mustern ist zu vermuten, daß sie durch Versetzungs- 
strukturen bedingt sind. 

Es erschien nun interessant, einmal den Einfluß von Verformungsvorgängen 
auf die Bereichsstruktur zu untersuchen. Dabei zeigte sich eine bisher offenbar 
noch nicht beobachtete Eigentümlichkeit mancher Bereichsmuster, nämlich 
eine ausgeprägte Symmetrie auf beiden Seiten einer Zwillingsgrenze sowie eine 
gelegentlich auftretende, nicht ganz so auffällige Symmetrie der Muster an 
Korngrenzen. Hierüber wird nachstehend berichtet. Es ergaben sich Hin- 
weise auf einen möglichen Zusammenhang zwischen Versetzungsstrukturen 
und Bereichsmustern. 

Technische Einzelheiten 

Die Kobaltproben wurden aus Co-Pulver, das als hauptsächliche Verun- 

reinigung 0,69%, Ni enthielt, im Tammannofen unter Schutzgas erschmolzen ; 


2) W. Andrä, Ann. Physik 17, 233—235 (1956). 

3) U. Dehlinger, Theoretische Metallkunde. Springer-Verlag, Berlin-Göttingen- 
Heidelberg, 1955, S. 180. 

4) A. Seeger, Z. Metallkde 44, 247 (1953). 
°) W. Andrä, Ann. Physik 15, 31 (1954). 
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teilweise wurden sie, ihrer vielen Lunker wegen, anschlieBend nochmals im 
Hochfrequenz-Vakuumofen geschmolzen. Durch langsame Abkiihlung ge- 
langen dabei grobkristalline Stiicke. Aus diesen Reguli herausgeschnittene 
Platten von einigen mm Dicke wurden nochmals in Wasserstoff bei 1200 °C 
geglüht und langsam im Ofen abgekühlt. Besonders interessante Muster lie- 
ferten die Proben, die nach dieser Behandlung noch einmal im Vakuum 
bis an den Schmelzpunkt erhitzt worden waren 

Das angewendete Magnetfeld war vertikal gerichtet ; die Magnetitsuspension 
war nach dem Rezept von Williams, Bozorth und Shockley®) hergestellt. 
Für die Aufnahmen wurde ein Leitz-Panphot benutzt. 


Symmetrische Muster, schwache Verformung 
Auf einer Platte, die nach der Glühung bei 1200 °C nochmals bis zum be- 
ginnenden Schmelzen im Vakuum erhitzt worden’war, zeigten sich an mehreren 
Stellen eigenartig symmetrische Muster (Abb. 1 und 2), bei denen die Teile 
links von der geraden Symmetrielinie das Negativ der rechts befindlichen 
Felder bilden. Daß dies so ist, erkennt man am besten, wenn man von der 


Abb.1. Symmetrisches Muster auf Kobalt. Abb. 2. Die gleiche Stelle wie Abb. 1. 
Feldrichtung vertikal. Vergr. 90 Feldrichtung entgegengesetzt. Vergr. 90 % 


Abb. 3. Linke Hälfte von Abb. 1, rechte Abb. 4. Eine weitere Symmetriestelle an 
Hälfte von Abb. 2. Durch das Anein- einer Zwillingsgrenze. Vergr. 90 > 
andersetzen der beiden Aufnahmen wird 
die hohe Symmetrie der Muster sinnfällig. 

Vergr. 90 


6) H. J. Williams, R.M. Bozorth vw. W. Shockley, Physic. Rev. 75, 155 (1949). 
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triestellen. Eine weitere davon ist in Abb. 4 wiedergegeben. Alle diese Stellen — 


; 


Abb. 5 


Abb.5 u.6. Die gleiche Stelle wie Abb. 1 bis 3 nach Verformung (Biegung) der Probe. 
u Abb. 5 ohne, Abb. 6 mit Magnetit. Vergr. 90 x ; 


assen wegen ihrer hohen Symmetrie und wegen der geraden Grenzlinie auf 7 
Zwillingsbildung als Ursache schließen. Um einen Anhaltspunkt hinsichtlich 
dieser Vermutung zu haben, wurde die Probe durch leichte Biegung verformt, 


Abb. 7. Gleiche Stelle wie Abb. 4 nach 
der Verformung der Probe. Vergr. 45 Abtragurg einer Obertlächenschicht von 
etwa 14. Vergr. 90 


an allen beobachteten Symmetriestellen Vertiefungen aus mit einer Mittel- 
furche auf der Symmetrielinie. Ein so entstandenes Relief zeigt Abb. 5 
(in Schräglichtbeleuchtung). Abb. 6 zeigt die gleiche Stelle mit Magnetit 
im Schriglicht; die Muster sind durch den Verformungsprozeß praktisch 
nicht verändert worden. Die Gleitlinien, die als Spuren der hexagonalen Basis- 
949). # ebene angesehen werden müssen, weil dies die Ebene der leichtesten Gleitung 
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| 
ene 
°C | 
lie- 
um A A = 
| Abb. 6 | 
x | 
RS 
F so daß sich eine kor gedehnte Oberfläche ergab. Hierbei bildeten sich 
Gow 
| 


D4  Annalen der Physik. 7. Folge. Band 4. 1959 


ist, verlaufen hier nahezu parallel zur Mittellinie; an der Stelle von Abb. 4 
war die entstandene Vertiefung keilförmig (Abb. 7), die hier sichtbaren Gleit- 
linien verlaufen fast symmetrisch zur Mittellinie schräg in Richtung der Keil. 
spitze. — Offenbar handelt es sich bei den beschriebenen Symmetriestellen um 
Zwillingsstrukturen. — 

Wie Abb. 1 und 2 zeigen, verhalten sich die Elementarbereiche so, als habe 
man den Kristall parallel zu einer Basisebene gespalten und aufgeklappt 
wie ein Buch. Sogar die Feldrichtung entspricht diesem Bilde. Wo auf der 
linken Seite der Feldvektor in das ‚‚Buch‘“ hineinzeigt, zeigt er auf der rechten 
Seite heraus. Nun kann aber ein im Metall fest eingebauter Zwilling unmöglich 
ohne Einwirkung äußerer Verformungskräfte auf diese Weise, nämlich durch 
Spaltung und Aufklappen der Spaltfläche, entstanden sein. Der Vorgang ist 
vielmehr so zu denken, daß der betreffende Zwilling entweder als Anlaßzwilling 
schon bei hohen Temperaturen in der kubisch-flächenzentrierten Phase ent- 
standen ist, oder daß die Umwandlung ins hexagonale Gitter von einer be- 
stimmten Netzebene — der späteren Zwillingsebene — ihren Ausgang genommen 
hat und symmetrisch nach beiden Seiten unter gleichen Winkeln schräg gegen 
die Zwillingsebene fortgeschritten ist. In diesem Falle mußten die hexa- 
gonalen Hauptachsen der beiden Hälften mit zwei [111]-Richtungen des 
früheren kubischen Gitters zusammenfallen, also einen Winkel von 71° mit- 
einander einschließen. Zur Prüfung dieser Frage wurden die Proben ober- 
flächlich abgeschliffen und die Dicke der abgetragenen Schicht durch Aus- 
messung des Durchmessers eines vorher mit einem 90°-Kegeldiamanten an- 
gebrachten Eindruckes bestimmt. — Nach Abtragung einer Schicht von 
etwa 15 u erschien das Bereichsmuster in wesentlichen Zügen erhalten, aber 
gegen die Trennlinie hin zusammengerückt. (Abb. 8). Da die Schichtdicken- 

bestimmung nicht sehr genau war, 

er Zwillingsebene konnte nur geschlossen werden, dab 

a tH der Winkel, den die Achsen miteinander 

bilden, zwischen 66 und 88° liegen 
mußte. 

Ein schematisches Bild der Bereichs- 
struktur, wie man sie sich im Inneren 
des Materials etwa vorstellen muß, gibt 
Abb. 9 wieder. 

dine genauere Durchmusterung der 
Proben ergab nun weiterhin zahlreiche 


N Stellen, bei denen die Symmetrielinie 
i 2 


nicht eine Gerade war, sondern eine 
hexagonalen Hauptacisen 4 - 
gekrümmte Linie (Abb. 10 u. 11). Hier 
4 x ? kann die Symmetrie also wohl nicht 
3ereichsstruktur bei symmetrischen _ age ae Kristallgitter zurückgeführt 
Mustern. (Die Ausgleichsbereiche an den auf die der Krista git oF Rares geru 
Grenzflichen sind nicht eingezeichnet) werden; trotzdem gibt vielleicht gerade 
diese Erscheinung einen Hinweis für 
die Erklärung der Ursache der Symmetriemuster. In allen Fällen gehen 
offenbar die Bereichsstrukturen aus von einer zwei Kristallen gemeinsamen 
Fläche, sie sei nun eine Zwillingsebene oder eine Korngrenze. Die Muster 
werden symmetrisch aus energetischen Gründen; jedem der prismenförmigen 
Bereiche im linken Kristall muß ein Bereich im rechten Kristall entsprechen, 


Abb. 9. Schematische Darstellung der 
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da der Kraftfluß beim Durchtritt durch die Symmetriefläche erhalten bleiben 
muß. Da er andererseits wegen der Kristallanisotropie der Richtung der 
Hauptachse folgen muß, ist zu erwarten, daß die Bereichsstruktur an der 
Grenzfläche nur geknickt ist, sonst aber weiterläuft. Wenn die Grenzfläche 
eine Zwillingsebene ist, ist eine besonders gute Symmetrie zu erwarten. 


4 : 
Abb. 10. Symmetrische Muster an einer Abb. 11. Symmetrische Muster an einer 
gestuften Zwillingsgrenze. Vergr. 90 > Korngrenze. Vergr. 90 x 

Nun zeigt ein Vergleich der Abb. 1 und 8, daß die Muster nach Abtragung | 
der Oberfläche zwar im großen und ganzen ähnlich bleiben und einzelne 
Stellen wiedergefunden werden können, daß aber doch auch kleine Verände- 


rungen eingetreten sind. Dies beweist, daß die Form der Muster nicht nur von © 
der Grenzfläche bestimmt sind, sondern daß strukturelle Besonderheiten der 


abgetragenen Schicht ebenfalls von Einfluß gewesen sein müssen. Der stärkste 
Einfluß auf die Gestalt der Muster muß freilich den Besonderheiten des Gitters 


in oder an der Zwillingsebene selbst zugeschrieben werden. Wir vermuten 
somit, daß die Bitterschen Streifen an der Oberfläche die Verteilung der | 


Dehlingerschen Umwandlungskeime*) auf derjenigen Netzebene, von der 
die Umwandlung ihren Ausgang genommen hat, wiedergeben. Sie wird infolge 
der magnetischen Anisotropie des Kobalts durch Schrägprojektion an die 
Oberfläche abgebildet. 

Schließlich sei noch erwähnt, daß auch eine Glühung bei 600 °C keine 
merkbare Veränderung der Muster erbrachte, obwohl hierbei eine zweimalige 
Phasenumwandlung stattgefunden hat. 


Starke Verformung 
Die beschriebenen Muster mit leichter Verformung der Probe hatten keine 
merklichen Veränderungen der Muster erbracht. Es wurden deshalb Ver- 
suche mit starker lokaler Verformung durchgeführt. Zu diesem Zweck wurde 
ein Regulus auf zwei senkrecht aufeinanderstehenden Flächen angeschliffen. 
Auf beiden Flächen waren Bereichsmuster sichtbar, die jeweils dem gleichen 
in der Schliffkante liegenden Kristall zugeordnet werden konnten. Etwa 2 mm 
von der Kante entfernt wurde nun eine Stahlkugel von 2mm Durchmesser 


in den Kristall hineingedrückt. Es ergab sich eine Vertiefung (Durchmesser _ 
1,3, Tiefe 0,24 mm), umgehen von einem flachen Wall, ferner eine flache Er- 
hebung auf der zweiten Schlifffläche. Auf der Oberfläche des verformten 
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Kristalliten zeigten sich nunmehr feinere Bereichsmuster mit einer ausge. 
prägten Kettenbildung, schräg zur Verformungsrichtung. 

Die Probe wurde daraufhin noch einmal, und zwar an der Kante, bis in 
die Randzonen des Kugeleindrucks unter 45° gegen die beiden ersten Flächen, 
angeschliffen. Abb. 15 gibt eine Skizze 
der Probe mit den 3 Schliffflächen. 
Das Bereichsmuster auf dieser dritten 
Fläche zeigt Abb. 12 und in Aus- 
schnitten die Abh. 13 und 14. Es zeigt 
sich ein deutliches Feinerwerden der 
Bereiche mit Kettenbildung in der un- 
gefahren Druckrichtung. Etwa quer zu 
den Ketten verlaufen (Abb. 14) Zwil- 
lingslamellen, die offenbar bei der Ver- 
formung aus Anpassungsgründen ent- 
standen sind und ihrer Natur nach 
den von Hess und Barrett‘) an Zink 
beobachteten ‚‚kinks‘ entsprechen diirf. 
Probe mit Kugeleindruck ; Bereichsmuster. 

65 ten. Sie konnten auch durch Atzung 
sichtbar gemacht werden. 


Druckrichtung 


Abb. 12. Angeschliffene Kante einer 


w 


Abb. 13 
Abb. 13 u. 14. Ausschnitte aus Abb. 12. Vergr. 90 > 


Der letztbeschriebene Versuch zeigt, daß eine starke Verformung, bei der 
die Gleitung nicht auf die Basisebenen beschränkt geblieben ist, eine Ver- 
änderung der Muster zur Folge hat. Zwar bleibt der 
typische Charakter der Muster dort, wo nicht Zwillings- 
bildung einsetzt, erhalten, aber die ursprünglichen 
„Sternchen“ werden zahlreicher, feiner, und erscheinen 
zu Ketten geordnet. Daß so starke Verformung die 
ver Bereichsmuster beeinflussen muß, ist ebensowohl ver- 

: ständlich, wie daß eine schwache Verformung keinen 
a erkennbaren Einfluß hat. Offenbar bleiben die Ele 
mentarbereiche bei einer homogenen Scherung, die 
nicht zur Bildung zusätzlicher Versetzungen führt, als 


Kugeleindruck 


Abb. 15. Skizze der - 
Probe mit Kugelein- *) J. B. Hess u.C. S. Barrett, Trans. A. I. M. E. 185, 5% 


druck (1949). 
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Ganzes erhalten und werden höchstens — nach Maßgabe der erfolgten 
Scherung — ein wenig schräggestellt, was in den Abbildungen aber nicht zur 
Auswirkung kommt. 
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Herrn 

| Magnetische Untersuchungen 

an Kupfer—Eisen-Legierungen | 

u ersu 

7. Von Erich Scheil, Ernst Wachtel und Arno Kalkuhl — 

unter 

Mit 6 Abbildungen nunge 

wurde 

Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. Geburtstage gewidmet fahruı 

Legie: 

Inhaltsübersicht 

vor 

Das Eisen scheidet sich aus dem übersättigten Kupfermischkristall als Ei 

paramagnetisches y-Eisen aus. Dabei nimmt die Suszeptibilität ab. Durch} jich s« 

plastische Verformung der Probe bei tiefen Temperaturen kann ein Teil des} Vor ; 
ausgeschiedenen y-Eisens in ferromagnetisches «-Eisen umgewandelt und sof und 


nachgewiesen werden. Die weiteren in dem System beobachteten Erschei-} gag 
nungen lassen sich auf einen Vorgang in homogener Phase zurückführen, 


magn 
der mit einer Suszeptibilitätszunahme verknüpft ist. Der Vorgang wurde 2 
durch Rückbildung nachgewiesen. Dieser Nachweis gelang bei Legierungenf Ursac 
mit niedrigem Eisengehalt. Es konnte die Gleichgewichtskurve der Suszep- jst o! 


tibilitätswerte des homogenen Zustandes aufgestellt werden. Es zeigte sich, Atom 
daß beim Abschrecken nicht der bei hohen Temperaturen bestehende Zustand} nicht 
erhalten bleibt. Der homogene Vorgang läuft z. T. bereits während des Ab- des d 
schreckens der Probe ab; er ist wahrscheinlich durch die auftretenden mecha- 
nischen Spannungen beschleunigt worden. Als Besonderheit ist zu vermerken,f Bei 4 
daß die Suszeptibilitätserhöhung durch den homogenen Vorgang durch eine} Bei « 
plastische Verformung nicht zu beseitigen ist. lassen 

Aus der Berechnung der effektiven Bohrschen Magnetonen kann man 
schließen, daß das Eisen im Mischkristall zweifach geladen ist. Mit zu 


nehmender Fe-Konzentration steigt die Curietemperatur an. D: 
4 lich h 


dem - 
ale Die in Abb. 1 wiedergegebene Kupferseite des Kupfer—Eisen-Diagramms§ ferron 
nach G.Tammann und W. Oelsen’) zeigt die mit der Temperatur von} meng, 
sehr kleinen Werten bis zu 4,2 At.-%, Fe ansteigende Sättigungskurven def zunäe 
Kupfermischkristalls mit ihren beiden Ästen für «- und für y-Eisen. Die 
Grenze liegt bei 835°C. Außerdem ist die Curietemperatur des «-Eisens °) 
eingezeichnet. Gemäß dem Zustandsdiagramm kann man durch Erwärmen ‘) 
oberhalb der Sättigungslinie und nachfolgendem raschen Abkühlen über- 6) 
sättigte Kupfermischkristalle herstellen und deren Eigenschaftsänderungen 7) 
beim Anlassen untersuchen?). Dabei sind die magnetischen Eigenschaften von 8) 


1) G. Tammann u. W. Oelsen, Z. anorg. allg. Chem. 186, 267 (1930). n) 
) D. Hanson u u. G. W. Inst. 82, (1924) ) 
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besonderem Interesse. Obwohl derartige Versuche mehrfach ausgeführt 
worden sind!)3=®), hat man bisher noch keine befriedigende Erklärung für die 0 
Natur der auftretenden Erscheinungen geben können. Bei früheren nicht 
veröffentlichten Versuchen der beiden erstgenannten Verfasser zusammen mit 
Herrn Hans Friedrich Panzer lag das z. T. daran, daß sie in erster Linie 
die Legierungen mit höheren Konzen- 


trationen untersucht haben. Da diese 1100 

Versuche aber nicht gedeutet werden 1063 g | 
konnten, wurden zunächst andere Systeme ‘ 
untersucht, in denen ähnliche Erschei- (Cu) ; 
nungen erwartet und auch gefunden 900 


Cure 835° 


Cuta ° 
[ 


wurden®-1), Mit den so gewonnenen Er- 
fahrungen wurden die Kupfer—Eisen- 
Legierungen erneut untersucht und dabei 
Legierungen mit niedrigen Eisengehalten 


Temperatur in°C 


700 
bevorzugt. 
Einzelne Erscheinungen waren natiir- Ex 
lich schon vorher richtig gedeutet worden. N u 5 
Vor allem ist schon von G. Tammann Wi Y KARL 3 
und W. Oelsen!) festgestellt worden, pi 
daß sich beim Anlassen nicht ferro- Eisen in At-% B 


magnetisches «-Eisen, sondern para- 


2 Abb.1. Kupferseite des Zustands- 
magnetisches y-Eisen ausscheidet. Die 


diagramms Kupfer—Eisen 


Ursache für die Bevorzugung des y-Eisens x Suszeptibilitätsmessungen EN 
ist offenbar darin zu suchen, daß das © Leitfähigkeitsmessungen 7 - 4 
Atomradienverhältnis rcu/ry.re = 1,01, also u 


nicht weit von eins entfernt ist, so daß bei der kohärenten Ausscheidung 
des dem Kupfer isomorphen y-Eisens eine sehr viel geringere Aktivierungs- 
energie zu leisten ist als bei der Ausscheidung des raumzentrierten «-Eisens. 
Bei den Gold—Eisen-Legierungen ist das Radienverhältnis rau/ry.re = 1,14. 
Bei diesen Legierungen scheidet sich ferromagnetisches x-Eisen beim An- 


lassen aus. 
r her = 


Da die Lösungsfähigkeit des Kupfers für Eisen durch Kohlenstoff wesent- 
lich herabgesetzt wird, so sollte man die Legierungen nicht in Graphittiegeln 
herstellen. Anderseits darf das Kupfer keinen Sauerstoff enthalten, der mit 
dem Eisen unter Bildung von Oxyden reagiert. Diese Oxyde können sogar 
ferromagnetisch sein, sind aber mindestens paramagnetisch. Um beide Bei- 
mengungen Kohlenstoff und Sauerstoff möglichst klein zu halten, wurde 
zunächst Elektrolytkupfer in Kohletiegel im Hochvakuum mehrfach aufge- 

3) F. Bitter u. A.R. Kaufmann, Physic. Rev. 56, 1044 (1939). 
4) F. Bitter, A.R. Kaufmann, C. Starr u. St. Pan, Physic. Rev. 60, 134 (1941). 
5) A. Knappwost, Z. Elektrochem. 56, 840 (1952). nur, 
6) A. Knappwost u. G. E. Bockstiegel, Z. Elektrochem. 57, 700 (1953). — 

*) A. Knappwost, Z. Elektrochem. 58, 65 (1954). 

8) A. Knappwost, Z. Metallkde 45, 137 (1954). a ta 
*) E. Scheil u. E. Wachtel, Z. Metallkde 48, 571 (1957) pate 
10) E. Scheil, E. Wachtel u. H. G. Specht, Z. Metallkde 49, 590 (1958), 
il) E, Scheil, E. Wachtel u. A. Kalkuhl, Z. Metallkde 49, 464 (1958). : 
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schmolzen, bis die Schmelze kein Gas mehr gab. Der dadurch weitgehend dann 1 
vom Sauerstoff befreite Kupferblock wurde sauber abgedreht und dann inf daß di 


einem aufgestampften Magnesiatiegel im Hochvakuum nochmals aufge worder 
schmolzen und technisches Reineisen (Armko) zugegeben. Nach dem§ Abb. 3 
Gießen im Vakuum und Schmieden wurden die sauber abgedrehten Probaf 1,8% | 
zur Homogenisierung vier Stunden im Hochvakuum bei 1070° geglüht. peratu 
Zur Untersuchung der Vorgänge bei der Wärmebehandlung wurde die eine b 
Suszeptibilität in der magnetischen Waage von H. Beißwenger und E Die 
Wachtel!2) gemessen. Wenn es nicht ausdrücklich anders vermerkt isf# Umwa 
wurde die Legierung nach der Wärmebehandlung abgeschreckt und bef Eisen- 
Raumtemperatur gemessen. sche \ 
MeBergebnisse chende 


un Die Kurve 1 in Abb. 2 gibt die Werte der homogenen Legierungen bei der ze. 
Bu: Meßtemperatur 1023° nach Bestimmungen von F. Bitter und Mitarbeiter?) die 


i und eigenen wieder. Sie liegen recht genau auf der Verbindungsgeraden der Größe 

5 Suszeptibilität des reinen Kupfers und des reinen y-Eisens. Extrapoliert man Schwi 

A die Werte des bei hohen Temperaturen ge- Nachy 

o F Bitter u. Mitarbeiter messenen y-Eisens auf Raumtemperatur, Ergeb 

a A. Knoppwost so erhält man die Kurve 2. Auf dieseg “'°Y"* 

2 ff. Geraden liegen zwei Punkte, die durch ae 

6 4 Extrapolation aus dem homogenen Kupfer-§ . td 

mi: = J \ mischkristallgebiet gewonnen wurden. Wir-§ ™ h | 

I \| den die Werte für den homogenen Misch. a. 

72 BE \! kristall auf dieser Kurve liegen, so würde 2 N 

\| man die Ausscheidung von y-Eisen magne§ 

x \ tisch gar nicht feststellen können. Die er 

Meßwerte der homogenisierten und dam 

> abgeschreckten Legierungen, die als Kurveöff “*® 

auf Grund der Messungen verschiedeneff 

a Beobachter in Abb. 2 eingetragen sind, er 

Ir" liegen ganz wesentlich über der Kurve 2. 2 

u = 1 2 3 Die Kurve 3 steigt zunächst stärker ak a 
Eisen in At-% linear an. Nach anfänglicher guter Uber. 
F Abb. 2. Suszeptibilität von Cu—Fe- einstimmung der Meßwerte streuen sie von a : 
‘Sa Legierungen in Abhangigkeit von der etwa 1,5% Fe stark. Die eigenen Werte ‘2 
liegen bis etwa 2%, Fe gut auf der Kurve; füh 
Er ra ein weiterer Wert bei etwa 3%, Fe liegt aber ng 

_ wesentlich tiefer. Der Kurvenverlauf ist in diesem Teil gestrichelt, weil die an ’ 

Probe mit 3%, Fe nicht mehr homogen ist. 


Scheidet sich aus einer abgeschreckten Legierung y-Eisen aus, so fällt 
die Suszeptibilität ab und strebt dem Endwert auf der Kurve 2 zu. Man E 
darf aber daraus noch nicht schließen, daß jeder Abfall der Suszeptibilität genet 
eine Ausscheidung von y-Eisen anzeigt. Im folgenden wird über einen solchen bildb 
zweiten die Suszeptibilität erniedrigenden Vorgang berichtet. Daher ist ef höhe 
wichtig, daß es noch einen weiteren Nachweis dafür gibt, daß in der Probe besei 
y-Eisen vorhanden ist. Wird eine Probe mit y-Ausscheidungen plastisch mit ( 
verformt, so kann das ausgeschiedene y-Eisen sich in «-Eisen umwandeln und ansti 


12) H. Beisswenger u. E. Wachtel, Z. Metallkde 46, 504 (1955). au 
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hend dann magnetisch leicht nachgewiesen werden. Dabei ist aber zu beachten, — 

nn ings daß die umgewandelte Menge vom Stauchgrad und, was bisher nicht beachtet 

wufge-f worden ist, auch von der Stauchtemperatur in starkem Maße abhängt. In 
dem 

robaf 1,8% Fe dargestellt. Erst bei der Tem- 

b. peratur der flüssigen Luft erhält man 

le die eine beträchtliche Umwandlung. \ 


vig’ 


id E Dies Verhalten entspricht der y > «- 
t Umwandlung (Martensitbildung) in 
d bei Eisen—Nickel-Legierungen durch plasti- 

sche Verformung, die in ganz entspre- 

chender Weise von der Temperatur ab- 
ei dey hängt 13), Es ist ferner zu erwarten, daß 
die Umwandlungstemperatur mit der 


S 


a1 

a Größe der y-Teilchen abnimmt. Die i 
Schwierigkeit besteht darin, daß dies 0% we 
ge. Nachweisverfahren nicht quantitative 

-aturf Ergebnisse liefert, weil man nicht weiß, 0S 


a-tisen in % des Eisens in der Legierung 


S 


Hiegerg wieviel ausgeschiedenes aber nicht um- 
jure gewandeltes y-Eisen noch vorhanden ist. 
ıpfer. Die isothermen Versuche ‚verbunden 
Wir. Mit den sogenannten Rückbildungsver- 0 
Lich. Suchen haben ergeben, daß mindestens Srauchtemperatur in*C 
vürdeg noch ein weiterer Vorgang vorhanden 
ist, der in den in Abb. 4a—c zusammen- . 3. Umwandlung von y in «-Eisen 
agne- 3 e durch plastische Deformation bei ver- 
Dief gefaßten Versuchen nachgewiesen wird. „chiedenen Temperaturen. Cu—Fe- 
Abb. 4a zeigt Anlaßisothermen einer Legierung mit 1,8%, Fe, homogenisiert 
Legierung mit 0,57%, Fe. Zur Messung bei 1070°C, angelassen bei 600°C, 
wurde die Probe jeweils auf Raum- Stauchgrad 20%, Meßtemperatur 20° C 
sind) temperatur abgeschreckt. In Überein- 
ve 95 Stimmung mit den Messungen von A. Knappwost und Mitarbeitern®-®) 
r ak wurde bei niedrigen Anlaßtemperaturen ein beträchtlicher Anstieg der 
Über. Suszeptibilität gefunden, während bei höheren Temperaturen z. B. auf 
ow der 600°-Kurve der Abb. nach einem anfänglichen Anstieg ein Abfall der 
Verte Suszeptibilität gemessen wurde. Der anfängliche Anstieg ist offenbar auf 
urve.# Änderungen beim Erwärmen der Probe auf Versuchstemperatur zurückzu- 
‚aber führen. Der Suszeptibilitätsabfall könnte zwar noch auf eine Ausscheidung 
il dig von y-Eisen zurückgeführt werden, muß aber anders gedeutet werden. Die 
Suszeptibilitätserhöhung bei niedrigen Anlaßtemperaturen zeigt zweifellos 
fait einen bisher noch nicht besprochenen Vorgang an. 


ferromagnerisches Volumen des o-Eisens in mm? 
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irve3 
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Es liegt nahe, die Suszeptibilitätserhöhung auf einen Vorgang in homo- 
gener Phase zurückzuführen. Dann sollte die Suszeptibilitätserhöhung rück- 
bildbar sein, d.h. die Suszeptibilität sollte durch eine Erwärmung auf eine 
höhere aber noch nicht das heterogene Gebiet überschreitenden Temperatur 
beseitigt werden können. In Abb. 4b sind die Versuche an einer Legierung 
mit 0,57%, Fe mitgeteilt. Nach einem !/,stündigen mit einem Suszeptibilitäts- 
anstieg verkniipften Anlassen auf 400° wurde die Probe bei 500°, die andere 


E. Scheil, Z. om. 207, 21 (1932). 
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bei 600° weiter angelassen. Auf diesen beiden Kurventeilen fällt die Suszep. 
tibilität ab und zwar auf der 600°-Kurve wesentlich stärker als auf der 500°. 
Kurve. Schließlich wurde die 600°-Probe auf 500° abgekühlt. Dabei stieg 
die Suszeptibilität wieder an und zwar fast auf den Wert der 500°-Probe, 
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Abb. 4a—c. Suszeptibilitäts-Isothermen — Temperaturwechselversuche 

% gewichtskurve einer Cu-Legierung mit 0,57 At.-% Fe 
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F Die Versuche zeigen, daß sich bei jeder Temperatur ein bestimmter Suszep- 
tibilitätswert einstellt unabhängig von der Vorgeschichte, daß also die Suszep- 
tibilitätserhöhung rückbildbar ist. Es läßt sich so für jede Temperatur ein 
Gleichgewichtswert der Suszeptibilität des übersättigten homogenen Kupfer- 
kristalls angeben. Diese Kurve ist in Abb. 4c dargestellt, wobei allerdings 
zu vermerken ist, daß von uns nur das Gleichgewicht bei 500° von beiden 
Seiten eingegrenzt ist. Der besonders niedrige Suszeptibilitätswert, der in 
Abb. 4b beim Anlassen auf 600° erreicht wurde, stellt also auch noch einen 
Zustand des homogenen Kupferkristalls dar. Die Suszeptibilitäismessungen 
dieses Zustandes der verschiedenen Legierungen sind als Kurve 4 in Abb.? 
eingetragen. Diese Kurve liegt ganz wesentlich unter der Kurve 3, welche 
die Suszeptibilitätswerte der aus dem homogenen Zustand abgeschreckten 
Legierungen angibt, sie liegt schon der Kurve 2 nahe, welche die auf Raum- 
temperatur extrapolierten Werte des homogenen Kupfermischkristalls in 
seinem stabilen Existenzgebiet angibt. Beachtet man, daß die Gleichge- 
wichtskurve in Abb. 4c bei 600° ganz offensichtlich noch nicht den unteren 
Grenzwert der Suszeptibilität erreicht hat, so ist es durchaus möglich, dab 
die Gleichgewichtskurve auf der Kurve 2 in Abb. 2 endet. 

Die Kurve 3 gibt also Zwischenzustände an, deren Einstellung durch das 
Abschrecken nicht unterdrückt werden kann. Etwas ganz Entsprechendes 
wurde auch bei den Kupfer—Mangan-°), den Silber—Mangan-!!) und den Gold— 
Eisen-Legierungen!®) gefunden. Merkwürdig bleibt nur, daß die Werte der 
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Zwischenzustand als etwas Besonderes anzusehen hat. Diese Möglichkeit soll 
aber nicht weiter verfolgt werden. T 
Es ist noch folgende Merkwürdigkeit zu besprechen. Durch Abschrecken Er 
aus dem homogenen Gebiet des Kupfermischkristalls gelingt es nicht, de im = 
homogenen Zustand ablaufende Umwandlung zu unterdrücken. Das gelingt Be 
aber weitgehend nach der Riickbildung bei 600°. Dieser Unterschied ist 
durch den Einfluß von mechanischen Spannungen, die während des Ab- _ en 
schreckens entstehen, zu erklären. Durch das Anlassen auf 600° werden die * x 
vom Abschrecken herrührende Spannungen abgebaut; die durch das Ab- aa 
schrecken von 600° erneut sich ausbildenden Spannungen sind nicht hoch 
genug, um die homogene Umwandlung so zu beschleunigen, daß sie während Ki 


des Abschreckens abläuft. Ein ähnlicher Einfluß von Eigen: annungen =~ f 

wurde bereits bei den homogenen Umwandlungen in den Kupfer—Mangan-?) KEN 

und den Eisen—Gold-Legierungen beobachtet. 
Zur Abgrenzung des Bereiches der homogenen Umwandlung wurden die . 7 

mit steigender und fallender Temperatur eintretenden Suszeptibilitätsände- = 2 7 

rungen gemessen. Abb. 5 zeigt ein Beispiel fiir die Legierung mit 0,57% Fe. cat 

Beim Erwärmen fällt zunächst die Bu 

Suszeptibilität entsprechend dem Cu- 

rie-Weiss’schen Gesetz ab, weil die wi 

Atombeweglichkeit für die homogene % 2 

Umwandlung noch nicht ausreicht. Mit 8 

dem Eintritt dieser Umwandlung steigt S / \ 

die Suszeptibilität und fällt bei er- $ 

höhter Temperatur entsprechend dem $3 7 

Abbau der homogenen Reaktionen ab. 8 wa 

Aus diesen Versuchen läßt sich der 8 1020°K=747° 

Bereich der homogenen Umwandlung 3 | ____L a 2 

abgrenzen, der in Abb. 1 schraffiert 0 — ——— 

ist. Die weiteren kleinen Anderungen 200 600 1000 1400 


hängen mit dem Auflösen und Wieder- 5 Abhängigkeit dee 
. . angigkelt der Dusze 
ausscheiden von «a-Eisen zusammen. homogenen Cu—Fe-Legierung von 


Die Ausscheidung des Eisens ist in der Temperatur 
dieser Arbeit nicht systematisch unter- a 
sucht worden, es sind aber doch einige Bemerkungen notwendig. Zunächst —_ 
ist es bisher nicht gelungen, die Ausscheidungen mikroskopisch sichtbar zu 
machen. Das gilt sowohl für «- wir für y-Ausscheidungen. Während die er 
&-Ausscheidungen leicht am Auftreten von Ferromagnetismus zu erkennen _ 
sind, ist man beim y-Eisen auf die mehrdeutige Suszeptibilitätsabnahme und 
auf die etwas umständliche Verformung bei möglichst tiefen Temperaturen 


angewiesen. 
Der gestrichelt gezeichnete Abfall der Kurve 3 in Abb. 2 ist auf eine Aus- - 
scheidung von y-Eisen zurückzuführen, wie Stauchversuche ergeben haben. —_- 


Man erkennt, daß der Hauptteil des Eisens bereits ausgeschieden ist und - 
zwar etwa 80%. Bei noch höheren Konzentrationen beobachtet man auch 
schon ohne Stauchen bzw. Tiefkühlen ferromagnetisches «-Eisen. we. 4 


Kleine ausgeschiedene Mengen y- -Fe enthalten fast alle 
Legierungen und zwar um so mehr, je höher die Konzentration und die AnlaB- as 


Scheil u. Mitarb.: Magnetische Untersuchungen an Kupfer—Eisen-Legierungen 63 5 = 
nc 
leich- 
3zep- 
r ein 
pfer- 
lings 
siden 
ri 
-inen 
ngen 
bb. 2 
kten k 
sm q 
hge- 
erell 
dab 
das 
ndes 
der 
den 


temperatur ist. Aus diesem Grunde wurden die Legierungen mit 0,5—0,6% Fe 
fiir die Untersuchungen bevorzugt. Erst dadurch konnte Klarheit geschaffen 
werden. 


a Bemerkungen über die Natur der homogenen Umwandlung 


Ein wichtiges Kennzeichen einer homogenen Umwandlung ist neben der 
thermischen Rückbildbarkeit auch die mechanische. Durch beide Maß.f Demeı 
nahmen, einmal durch eine kurzzeitige Erwärmung und Wiederabkühlung und jerrom 
zum anderen durch eine plastische Verformung, werden die Zustandsänderungen 
durch die homogene Umwandlung wieder beseitigt. Die von uns untersuchten gehalt 
Vergleichslegierungen des Kupfers und Silbers mit Mangan und die def tischeı 
Goldes mit Eisen zeigen beide Erscheinungen, während bei den Kupfer-§ tempe 
Eisen-Legierungen in keinem der Zustände eine mechanische Rückbildbarkeit 
gefunden wurde. In diesem Punkte besteht ein wesentlicher Unterschied 
gegenüber den Umwandlungen in den Vergleichslegierungen. 

Nach unveröffentlichten Versuchen von O. Dahl!) und ebenfalls unver- 
öffentlichten eigenen läßt sich auch der durch eine homogene Umwandlung 
erreichte Zustand in den Aluminium-Mischkristallen mit Silber nicht durch 
plastische Verformung rückbilden. 

Eine Erklärung ist wahrscheinlich darin zu suchen, daß die durch die 
Umwandlung erreichten Zustände einen so einfachen Aufbau haben, daf 
dieser bei einer plastischen Verformung nicht zu beseitigen ist, also in unseraß 
Fällen z. B. Fe,-Paare. Vielleicht unterscheiden sich aber auch Nahordnugf —— 
und Nahentmischung darin, daß nur Nahordnungszustände mechanisch rück- > 
bildbar sind. 


Temperaturabhängigkeit der Suszeptibilität 


Für die Zustände der Kurve 3in Abb. 2 wurde die Temperaturabhängigkeit 

der Suszeptibilität im Bereich zwischen 20° und —180° C gemessen. Die in 

Abb. 6 wiedergegebenen Meßwerte von 1/y liegen zwischen 20° und —100°( 

recht gut auf Geraden. Aus ihnen erhält man die in der nachstehenden Tabelk 
angeführten Werte für die Curie- 

fe temperatur © und für die aus 
Curiekonstanten fiir das Eisen er- bah 

rechneten effektiven Bohrschaf 

Magnetonen Parr- 


-4 
Xfe 0 


reriproke Susteptibilitat 


% Fe @ in °K 


0,57 18 4,81 
500 1,19 67 4,92 

Meßtemperatur in °K 1,76 101 _| 4,96 

Abb. 6. 1/z,,-T-Kurven verschiedener 
Cu—Fe-Legierungen Im Mittel ergibt das p/,, = 4,90 


F. Bitter und Mitarbeiter gaben für 9, von 2,0 bis 6,8 an und A. Knapp- 
wost Pen = = 4,7. 4,9 ist der theoretische Wert für ein zweifach geladene 
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Scheil u. Mitarb.: U ntersuchungen an Kup or -Legier ungen 


Eisenion. Der gleiche Wert wurde fiir das im Gold gelöste Eisen™) und für 
das in Kupfer und in Silber gelöste Mangan®)!") gefunden. 

Bei den übrigen Systemen wurde ferner festgestellt, daß durch die Wärme- =. 
behandlung nur die Curietemperatur, nicht aber die Curiekonstante und. 


noch keine Messungen vor. 
Aus der Tabelle ist zu entnehmen, daß die Curiepunkte positiv sind. __ 
Dementsprechend sollten die Legierungen bei den angegebenen Temperaturen an 
ferromagnetisch werden, was aber nicht gesondert untersucht wurde. Es 
erscheint vor allem nicht ganz ausgeschlossen, daß man bei höheren Eisen- 
gehalten nach einer Wärmebehandlung bei etwa 300° zu schwach ferromagne- _ 
tischen Legierungen ‚gelangt, deren Curietemperaturen oberhalb der Raum- — 
nperatur liegen, wie sie bei den Gold—Eisen-Legierungen gefunden wurden. 
Stuttgart, Max-Planck-Institut für Metallforschung. 
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BR Bei der Redaktion eingegangen am 3. März 1959. ra nit 
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ei Über Mangan— Arsen— Antimon-Legierungen 
mit Invarcharakter 


Von Werner Köster und Eberhard Braun — Bdab d 


Mit 4 Abbildungen 5 Damp 
Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. Geburtstage gewidmet 


Inhaltsiibersicht 


Die ferromagnetischen Phasen MnAs und MnSb bilden eine lückenlose 
Mischkristallreihe. Die Volumenmagnetostriktion, die sich bei Ausbildung Di 
der spontanen Magnetisierung unterhalb der Curietemperatur der rein 
thermischen Kontraktion überlagert, führt bei MnSb nur zu einer Verringe- 
rung des Absolutbetrages der Längenabnahme mit fallender Temperatur, 
bei MnAs dagegen zu einer starken Ausdehnung. In der Legierungsreihe 
findet ein kontinuierlicher Übergang von dem einen zum anderen Ausdeh- 
nungsverhalten statt. Dabei weisen einzelne Legierungen in gewissen 
Temperaturbereichen bis zu 200° Breite einen äußerst niedrigen, dem der 


Invarlegierungen gleichkommenden Ausdehnungskoeffizienten auf. Ex 


stätig! 
rungeı 
Einha 
setzun 
Mn As. 
Gefiig 


einer ! 


Bekanntlich ist mit der Ausbildung spontaner Magnetisierung unterhalb 
der Curietemperatur eines ferromagnetischen Stoffes eine vom Betrag der 
spontanen Magnetisierung und damit von der Temperatur abhängige Volumen- 
änderung verbunden. Diese Volumenänderung ist nach U. Dehlinger!) durch 
die Überlagerung der Austauschenergiefunktion über die freie Energiefunktion 
der Gitterbindung bedingt. Sie wird als Volumenmagnetostriktion bezeichnet. Ab 

Die magnetische Volumenänderung überlagert sich der rein thermischen § “itter 
Volumenänderung und kann diese, je nach Vorzeichen der Volumenmagneto- § Schnit 
striktion, erhöhen, teilweise oder ganz kompensieren oder sogar überkompen- Wert 
sieren. D.h., infolge einer hinreichend starken positiven Volumenmagneto- # zu. Di 
striktion kann in einem ferromagnetischen Stoff unterhalb der Curietempe- § verhäl 
ratur der thermische Ausdehnungskoeffizient nahezu verschwinden und in Fü 
besonderen Fällen sogar negativ werden. Dies ist der Grund für das Ausdeh- § reihe ; 
nungsverhalten der Invarlegierungen. zentra 

Der erste Fall wird von Eisen—Nickel-Legierungen?) verwirklicht mit § tempe 
einem Temperaturkoeffizienten von 10% bis 10-7, der zweite ist z.B. an § stellt 
Eisen—Platin-Legierungen*) gefunden worden. nahme 


Tobu 

7 1) U. Dehlinger, Z. Metallkde 28, 194 (1936). Die € 
-3)C.E. Guillaume, €. R. Acad. Sci. Paris 125, 235 (1897). ; i : 
3) A. KuBmann, Physik. Z. 38, 41 (1927). 24 es legt | 
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Nachstehend soll über den kontinuierlichen Übergang vom ersten zum 

dritten Fall in der homogenen Legierungsreihe MnAs—MnSb berichtet werden. 


Die Untersuchung ist 1953 auf Anregung von Herrn H. W. Boessenkool, re, Dx 


Metals Control Corporation, Attleboro/USA, durchgefiihrt worden, mit dem 
Ziel, nickelfreie Legierungen vom Invartyp aufzufinden. 


Versuchsdurehführung 

Die Phasen MnAs und MnSb schmelzen bei rund 850°. Es ist zu erwarten, 
daß die ternären Legierungen auf dem Schnitt MnAs—MnSb ebenfalls bei 
etwa dieser Temperatur schmelzen, bei der Arsen bereits einen erheblichen 
Dampfdruck hat. Zur Herstellung der Legierungen wurde deshalb zunächst 
eine Vorlegierung aus Arsen und Antimon in einem offenen Pythagoras E 
tiegel, der sich in einem zugeschweißten Eisentiegel befand, erschmolzen. = 
Nachdem sie analysiert worden war, wurde sie zur Erschmelzung der eigent- 
lichen Legierungen verwendet, die unter den gleichen Bedingungen stattfand. 
Die Ist-Zusammensetzung dieser Legierungen wurde wegen des beträchtlichen 
Arsenverlustes analytisch festgestellt. 

Die Röntgenuntersuchung wurde nach dem Debye-Scherrer-Verfahren _ 
mit CrKa-Strahlung durchgeführt. Die Genauigkeit betrug 5X-Einheiten. — 


Konstitution 

MnAs und MnSb kristallisieren beide in B 8-Typ (Nickelarsenid). 
ist die Voraussetzung für eine lücken- 42 
lose Mischkristallreihe zwischen den : 
beiden Kristallarten gegeben. Das 
Experiment hat die Annahme be- 
stätigt. Die homogenisierten Legie- 
rungen lagen wegen der schwierigen 
Einhaltung der Sollzusammen- 
setzung nicht genau auf dem Schnitt 
MnAs—MnSb, sie zeigten aber im 
Gefüge nur unbedeutende Mengen 
einer zweiten Phase. 


Damit 
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MnAs 20 40 60 60 MnSb 


Abb. 1. Konzentrationsabhängigkeit der 
Gitterkonstanten a und c und des Achsver- 


Abb. 1 zeigt den Verlauf der hältnisses a/c auf dem Schnitt MnAs—MnSb 


Gitterkonstanten auf dem ternären 
Schnitt. a und ce nehmen stetig vom 300 
Wert des MnAs auf den des MnSb 
zu. Das gleiche gilt für das Achs- 
verhältnis a/c. 
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Für eine lückenlose Mischkristall- 
reihe spricht auch die stetige Kon- 
zentrationsabhängigkeit der Curie- 
temperatur, die in Abb. 2 darge- 
stellt ist. Sie wurde durch Auf- 
nahmen von J—T-Kurven in einem 
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0 
MnAs 20 40 60 
MnSb in Gew.% 


Temperatur in °C 
S 


60  MnSb 


Tobusch -Magnetometer ermittelt. 
Die Curietemperatur von MnAs 
bei 45°C, von bei 


Abb. 2. Konzentrationsabhingigkeit der 
Curietemperatur auf dem Schnitt 
Mn 


5* 


| 
ilose | 
lung 
rein | 
inge- 
reihe 

deh- 
issen 070 La 
der 
| 
halb 
der 
men- Den 
urch 
<tion 
inet. 
chen 
1eto- 
|pen- ° 
1eto- | 
mpe- 
d in = 
deh- - 
| mit 
an 
& 
49 
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314°C. Die Curietemperaturen der ternären Legierungen liegen auf einer 
durchhängenden Kurve, die bei etwa 30%, MnSb die Ordinate (0° C) berührt, 


Ausdehnungsverhalten 


Die Phase MnAs zeigt unterhalb der Curietemperatur einen starken, 
fast sprungartig sich ausprägenden positiven Volumeneffekt®). Dagegen ist Ph 
die Volumenmagnetostriktion von MnSb so gering, daß die Verkürzung der 
Probe je Grad Temperaturabnahme während 


der Ausbildung der spontanen Magnetisierung 
nur etwas geringer wird als oberhalb der 
Mn Sb Curietemperatur. Den Ubergang von der 
inGew% ~ einen zur anderen Form der Ausdehnungs. 
kurve in der Mischkristallreihe zeigt Abb. 3. 
MnAs Mit dem Zusatz von MnSb zu MnAs nimmt 
r der Ausdehnungsbetrag unterhalb der Curie. 
rs temperatur allmählich ab. Die Legierung Es 
u r mit 91% MnSb hat noch zwischen 100 und "a 
~, Br 200° einen negativen Ausdehnungskoeffi- V bin 
zienten. Am Ende der Legierungsreihe findetff 
91% dann der Übergang zu einer stetig abfallen-f 
den Kurve statt, wobei einzelne Legierungen 
A 92% Y, in gewissen Temperaturbereichen einen R 
S 4% äußerst geringen Ausdehnungskoeffizienten p 
aufweisen. Hierfür gibt Abb. 4 ein quanti.f 
S tatives Beispiel. Der mittlere Ausdehnungs- 
= koeffizient der Legierung mit 31,1%, Mn, 
Mnsb 63,8%, Sb und 5,1%, As beträgt zwischen 4 
Nac 
Bund J. 
reduzie 
S Wasser 
00 0 100 200 300 400 kung ¢ 
in 9 
Ausdennungskurven einiger 
Legierungen auf dem Schnitt Sm m a Zusam: 
MnAs—MnSb. (Die Kurven sind versuch 
auf die gleiche Probenliinge be- Abb. 4. Dilatometerkurve einer Legierung mit . 
zogen) 31,1% Mn, 63,8% Sb, 5,1% As zahlreii 
wendig 


—50 und +100°C 0,5: 10%. °C-1, Für eine Legierung mit 35,4%, Ma, wird)‘ 
52,8%, Sb und 11,8%, As liegt er zwischen —80 und +-75° C bei etwa gleichen und H 
Werten. Die Ausdehnungskurve wird unterhalb der Curietemperatur rever- 1) 4 
sibel durchlaufen. u. Leip: 


4) ©, Guillard, Ann. de physique (12) 4, 671 (1949); Z. Phys. et Radium 12, 2238 38 351 
(1951). sy 
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Photochemische Bildung Verbindungen 


aus Mischungen einfacher Gase Ave 
4 Von W.Groth und H.v. Weyssenhoff 
fig: Mit 3 Abbildungen E 
Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. gewidmet 
Inhaltsübersicht 


Es wird gezeigt, daß sich aus Gasmischungen von Methan bzw. Äthan mit 
Ammoniak und Wasserdampf auf photochemischem Wege einfache organische 
Verbindungen bilden können. Mit Quecksilber sensibilisierte Reaktionen in 
Mischungen von Äthan, Ammoniak und Wasserdampf lieferten einfache Amino- 
säuren und niedere Fettsäuren, die quantitativ analysiert wurden. Bei der 
direkten Photolyse von Methan— Ammoniak —Wasserdampf-Gemischen mitden | 
Resonanzw ellenlangen des Xenons wurde Glycin gebildet, das sich durch 


I. Einleitung 


Nach den Hypothesen von A.I. Oparin!), H.C. Urey?), W. Kuhn’) 
und J. D. Bernal‘) war die Erde in früheren Entwicklungsstadien von einer 
reduzierenden Atmosphäre umgeben, die Wasserstoff, Methan, Ammoniak und 
Wasserdampf, aber keinen freien Sauerstoff enthielt. Unter der Einwir- 


Verbindungen möglich war, als not- 
wendige Voraussetzung für die Entstehung lebender Organismen angesehen 
wird!)*)5), §. L. Miller®), sowie K.Heyns, W. Walter und E. Meyer’) 
und H. A. Rathsack®) erhielten aus Mischungen von Methan, Ammoniak, 


1) A.I. Oparin, Die Entstehung des Lebens auf der Erde, Autor. dt. Übers. Berlin 
u. Leipzig 1949. 

2) H.C. Urey, The Planets, Oxford Univ. Press. 1952; Proc. Nat. Acad. Sci. U.S.A. 
38, 351 (1952). 

3) W. Kuhn, Chem. Ber. 89, 303 (1956); W. Kuhn u. A. Rittmann, Geol. Rdsch. 
2, 215 (1941). 

‘) J.D. Bernal, The Physical Basis of Life, London 1957. 


5) M. Calvin, Naturwiss. 48, 387 (1956). ars et 
*) S.L. Miller, J. Amer. chem. Soc. 77, 2351 (1955). SEN ne 
*) K. Heyns, W. Walter u. E. Meyer, Naturwiss. 44, 385 (1957). 

*) H. A. Rathsack, Z. physik. Chem. Leipzig 206, 285 15). 
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| 
kung des ultravioletten Sonnenlichtes und elektrischer Entladungen sind in : 
der Atmosphäre chemische Umwandlungen abgelaufen, die infolge der all- am 
| mählichen Abdiffusion des Wasserstoffs in den Weltraum zur gegenwärtigen a 
Zusammensetzung der Atmosphäre geführt haben®). Durch Laboratoriums- 5 
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Wasserstoff und Wasserdampf durch Einwirkung einer elektrischen Funken. 
entladung zahlreiche Aminosäuren, Carbonsäuren, Amine und andere orga. 
nische Verbindungen. 


Zu ähnlichen Ergebnissen führten photochemische Untersuchungen in 
Mischungen von Methan oder Athan mit Ammoniak und Wasserdampi, 
über die in einer vorläufigen Veröffentlichung?) berichtet wurde. Es ergal 


sich, daß bei der Bestrahlung dieser Gasgemische mit genügend kurzwelligem 
Licht organische Verbindungen, insbesondere Carbonsäuren und Aminosäuren 
gebildet wurden. 


Es wurden quecksilbersensibilisierte Versuche und direkte Photolysen 
durchgeführt. Für die Quecksilber-Resonanzlinien stand eine Quarzlamp 
von ausreichend hoher Intensität zur Verfügung: es konnten jedoch bei Ver. 
suchen, die mit Quecksilber sensibilisiert waren und an denen Methan beteiligt 
war, keinerlei Reaktionen festgestellt werden. 


Die Photodissoziation des Methans setzt erst unterhalb 1450 Ä ein; in 
diesem Bereich ist man auf Lichtquellen mit Flußspat- oder Lithiumfluorid 
fenstern angewiesen, welche um Größenordnungen geringere Intensitäten 
liefern. 


In den sensibilisierten Reaktionen in Gemischen von Äthan, Ammoniak 
und Wasserdampf bildeten sich außer höheren Kohlenwasserstoffen Amino 
säuren und niedere Fettsäuren in so großer Menge, daß eine quantitativ 
Analyse durchgeführt werden konnte. Bei Versuchen, in denen Gemische von 
Methan, Ammoniak und Wasserdampf der direkten Photolyse mittels de 
Resonanzstrahlung des Xenons bei 1470 und 1295 A unterworfen wurden. 
konnte ein qualitativer Nachweis der analytisch am leichtesten zugänglichen 
Aminosäuren erbracht werden. 


II. Apparaturen und analytische Methoden 


Das für die sensibilisierten Versuche verwendete Kreislaufsystem besteht 
aus einer Quecksilber-Niederdrucklampe, einer mechanischen Umlaufpumpe™, 
einem Vorratskolben, einem Siedegefäß, einem Kugelkühler mit einem U-Robr 
und einer Rücklaufleitun 
(s. Abb. 1). Die Quecksilber- 
lampe ist aus Quarzgla 
hergestellt und hat die Ge 
— stalt eines Liebigkühlen 

von 1 m Länge. Ihr 
Quantenergiebigkeit von 
4 - 1018 Qu/see wurde dure 


= die Zersetzung von Mono 


Quecksilberlampe 


Vorratsko/ben 


E 


Umlaufpumpe 


9) W. Groth u. H. ¥ 
Weyssenhoff, Naturwiss. 4 
510 (1957). 

ij 10) W. Groth, H. Ihle u 
A.Murrenhoff, Angew.Chen 
Abb. 1. Apparatur für die sensibilisierten Versuche 68, 605 (1956). 
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chloressigsäure!!) bestimmt. Bei D tritt aus dem Siedekolben Wasser- 
dampf in den Gaskreislauf und wird hinter der Lampe zusammen mit den 
Reaktionsprodukten im Kühler kondensiert. Das Kondensat läuft über das 
U-Rohr in den Siedekolben zurück. Der Ansatz dient zur Füllung mit Wasser 
und zur Entnahme der Lösung nach dem Versuch. Das Steigrohr vom Siede- 
kolben zur Lampe ist mit einer Heizwicklung versehen, um vorzeitige Konden- 
sation des Wasserdampfes zu vermeiden. 

Bei allen Versuchen mit Sensibilisatoren wurde ein Tropfen Quecksilber 
in den Mantel der Lampe gebracht und nach dem Evakuieren mit einer Flamme 
erhitzt, so daß sich das Quecksilber in 


feinen Trépfchen über das ganze Rohr ( \ 

verteilte. AN 
Für die Versuche zur direkten Photo- 7 

lyse wurde ein Kreislaufsystem ver- . 

wendet, das nach dem Thermosyphon- Gaseiniab 

prinzip arbeitet. In Abb. 2 ist der Auf- | Thermosyphon - 

bau der Apparatur gezeigt. Der rechte Heirwicklung 

Arm des Systems wird auf etwa 200° C 

geheizt, während der linke Arm und die Einfülvorrichtung 

Reaktionskammer nacheinander von „für Wasser 


Lampe 


Kühlwasser aus einem Thermostaten | 
umflossen werden. Das Wasser, das 
während der Versuche die Reaktions- 
produkte aufnimmt, befindet sich in 
einem Schiffehen, welches unmittelbar Schiffchen : 
hinter der Reaktionszone angebracht ist. Flußspottenster = 
Das Schiffchen wird mittels eines Ein- Abb. 2. Umlaufapparatur für die Ver- 
fillkélbchens gefüllt, in das vor dem 
Versuch im Vakuum Wasser einkondensiert wird. Die Verbindung zwischen 
der Apparatur und dem Lampenkörper wird durch eine verchromte Metall- 
fassung, in die ein Fenster aus Flußspat eingekittet ist, mit Hilfe von 
Schliffen hergestellt. Die Fassung besitzt einen Kühlmantel und wird vom 
gleichen Kühlwasser wie die übrigen gekühlten Teile der Apparatur durch- 
flossen. Das Kühlwasser hatte bei den ersten Versuchen Zimmertemperatur. 
Dadurch war der Partialdruck des Wasserdampfes im Innern der Apparatur 
auf etwa 20 Torr beschränkt. Unter diesen Bedingungen ließen sich keine 
Aminosäuren nachweisen, woraus geschlossen wurde, daß bei diesem Partial- 
druck durch Photolyse des Wasserdampfes nicht genügend viele der für die 
Bildung der Aminosäuren notwendigen OH-Radikale erzeugt wurden. In 
späteren Versuchen wurden das Kühlwasser und alle freien Rohrstücke des 
Kreislaufsystems mit Hilfe von Heizwicklungen auf 55° C erwärmt. Dadurch 
konnte der Partialdruck des Wasserdampfes auf etwa 120 Torr erhöht werden. 
Der Temperatur war durch die Eigenschaften des verwendeten Kittmaterials 
für das Fenster und die Schliffverbindungen eine obere Grenze gesetzt. 

In weiteren Versuchen wurde festgestellt,daß von dem Kittmaterial Spuren 
in das Reaktionsgemisch gelangten und so eine Reaktion vortäuschten. Dies 


1) R.N. Smith, P. A. Leighton u. W.G. Leighton, J. Amer. chem. Soc. 61, 
2299 (1939); L. B. Thomas, J. Amer. chem. Soc. 62, 1879 (1940); L. Küchler u. 
H. Pick, Z. physik. Chem. B 45, 116 (1940). iia Sauber 
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erwies sich besonders störend, da zum Einkitten des Fensters Araldit ver. 
wendet werden mußte, das aus einem Harz und einem stickstoffhaltigen 
Härter besteht. Diese Fehlerquelle konnte durch Abschirmung des Kittes 
mittels einer Teflondichtung beseitigt werden. Hierzu wurde, wie Abb.3 
zeigt, ein ringförmig ausgeschnittenes Stück einer dünnen Teflonfolie auf den 
Rand des Fensters gelegt und mit einem 
Metallring und einem zylindrischen Gewinde. 
stück fest gegen das Fenster gepreßt. Zuvor 
war die Fuge am Rand des Fensters mit 
einem nicht stickstoffhaltigen Siliconlack be- 
strichen worden. 

Als Lichtquelle von hoher Intensität 
wurde eine Quarzlampe des von P. Hart. 
eck und R. Oppenheimer”) und dem einen 
von uns!) entwickelten Typs verwendet. Sie 
wurde mit einer Entladung von etwa 504A 
in einem Neon—Xenon-Gemisch betrieben 
Anordnung und emittierte die Resonanzlinien des Xenons 

Dichtung bei 1470 und 1295 A. Durch längeres Um- 
pumpen des Neons über mit flüssiger Luft gekühlte Silicagelfallen wurde 
eine Edelgasentladung von hoher Reinheit erzielt. Der Kopf der Lampe war 
zwischen den Polen eines Elektromagneten von einigen 1000 Gauß gelagert, 
um die Entladung in der Nähe des Fensters zu bündeln und zu intensivieren. 
Bei einem Entladungsstrom von 50 A emittierte die Lampe maximal 
2.1016 Qu/sec, von denen der größte Teil von den beiden Resonanzwellen- 
längen des Xenons herrührte. 

Die Analyse der Versuchslösungen geschah im wesentlichen nach dem 
gleichen, aber etwas vereinfachten Schema, das von Miller®) zur Unter- 
suchung seiner Reaktionsprodukte verwendet wurde. Zum Nachweis der 
Aminosäuren wurde die Papierchromatographie herangezogen; die genauere 
Identifizierung und quantitative Bestimmung erfolgte durch Chromato- 
graphie an Ionenaustauschern. Zur Bestimmung der Carbonsäuren wurde 
eine chromatographische Methode mit Silicagelsäulen angewandt. 

Für den chromatographischen Test wurde ein Teil der Lösung im Vakuum 
zur Trockene eingedampft. Der Rückstand wurde mit einem Tropfen Wasser 
aufgenommen und auf Papierstreifen chromatographiert. 


Teflon- 


Abb. 3. 


der 


Für die Aminosäuren, die sich bei den direkten photochemischen Reak- 
tionen gebildet hatten, war dieser papierchromatographische Test die einzige 
Nachweismethode, die sich als genügend empfindlich erwies. Von den Reak- 
tionsprodukten der sensibilisierten Reaktionen wurden die Aminosäuren und 
die Carbonsäuren in zwei Fraktionen abgetrennt. Die Versuchslösung durch- 
lief eine Säule von 30 cm Länge und 12 mm Durchmesser, die mit Kationen- 
austauscher Dowex 50 in H+-Form gefüllt war. Auswaschen mit dem vier- 
fachen Austauschervolumen Wasser lieferte die Fraktion der Carbonsäuren 
und aller Stoffe, die keine Ionen bilden. Die zweite Fraktion, die die Amino- 
säuren enthielt, wurde durch Eluieren der Säule mit 2n Ammoniaklösung 
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gewonnen. Dabei blieben alle Substanzen im Austauscher zurück, die stärker : 
basisch waren als Ammoniak, u. a. auch einfache Amine. Diese Stoffe lieBen 
sich zwar mit Salzsäure auswaschen, konnte aber von dem großen Überschuß | 
Ammoniak nicht abgetrennt und nachgewiesen werden. 


Die Fraktion der Aminosäuren wurde im Vakuum zur Trockene einge- 
dampft, um alles Ammoniak zu vertreiben, und der Rückstand mit 1 ml 
Wasser aufgenommen. Die Lösung wurde einer chromatographischen Ana- 
lyse an einem Kationenaustauscher unterzogen, die von S.Moore und 
W.H. Stein) entwickelt wurde: die zu untersuchende Probe wird an 
einer langen Austauschersäule adsorbiert und mit verschiedenen Pufferlö- 
sungen von steigendem py-Wert eluiert. Die einzelnen Aminosäuren er- 
scheinen in scharf getrennten Fraktionen, deren Positionen genau bekannt 
und reproduzierbar sind; sie werden quantitativ aus der Säule zurückge- _ 
wonnen und nach Zusatz einer Ninhydrinlösung kolorimetrisch bestimmt. 


Die Fraktion der Carbonsäuren wurde nach dem Verfahren von W.A. 
Bulen u.a.) analysiert. Nach Titration mit 1/100n Natronlauge gegen 
m-Kresolrot wurde die Lösung auf dem Wasserbad eingedampft. Der trok- 
kene Rückstand wurde in 1 ml verdünnter Schwefelsäure aufgenommen und 
an 2g getrocknetem, feinkörnigem Silicagel adsorbiert. Für eine Analyse 7 
wurde die Hälfte hiervon in Chloroform aufgeschlammt und auf eine 16cm 
lange Säule mit dem gleichen Silicagel geschichtet, das zuvor mit 0,5n Schwe- 
felsäure präpariert worden war. Eluiert wurde mit Gemischen von Chloro- _ 
form und Butanol in der Reihenfolge: 100 ml mit 5%, 100 ml mit 15% und 
100 ml mit 25% n-Butanol. Das Eluat wurde in Proben von etwa 3 ml aufge- = 
fangen, mit je 10 ml Wasser geschüttelt und mit n/100 Natronlauge gegen 
m-Kresolrot titriert. In Vorversuchen wurden die Positionen von Ameisen- er 
säure, Essigsäure, Propionsäure und Milchsäure ermittelt. Es blieb ohne Ein- es 
flu8 auf die Positionen, ob die Säuren in freier Form oder aus verdünnter - 
Lösung titriert und eingeengt vorgelegt wurden. 


1. Sensibilisierte Reaktionen 3 


Vor BERNER Versuches wurde die Apparatur vollständig zerlegt, n 
allen Teilen sorgfältig gereinigt und wieder zusammengefügt. Nach dm 
Evakuieren wurde destilliertes, steriles Wasser durch den Ansatzstutzen in den % 
Siedekolben gefüllt und die Gase eingelassen, so daß der Gesamtdruck während 
der Versuche etwa 1 Atm. betrug. Die verwendeten Gase lagen mit einem „x 
Reinheitsgrad von mindestens 99%, in Stahlflaschen vor; daher schien eine _ . 
besondere Reinigung nicht notwendig. Während des Betriebes erwärmte sich = 
die Lampe auf etwa 50° C; dieser Temperatur entsprach ein Partialdruck ds __ _ 
Wasserdampfes im Reaktionsraum von etwa 100 Torr. Die Versuchsdauer 
betrug jeweils 1 Woche. 


Bei allen Versuchen mit Gemischen von Methan, Ammoniak und Wasser- 
dampf wurden keine Anzeichen einer Reaktion beobachtet. Der papier- 
chromatographische Test der Versuchslösungen war negativ. Auch wenn die _ 


4) S, Moore u. W.H. Stein, J. biol. Chem. 211, 893 (1954). +. 
15) W. A. Bulen u. a., Analyt. Chem. 24, 187 (1952). Te er Gly ASRS 
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gesamte Lösung eingedampft und der Rückstand auf einem einzigen Papier. 
streifen konzentriert wurde, blieb das Chromatogramm leer. 


Bei den Versuchen mit Mischungen von Äthan, Ammoniak und Wasser. 


dampf wurde schon nach einem halben Tage eine chemische Umsetzung 
sichtbar. Im U-Rohr unterhalb des Kühlers sammelte sich eine farblos 
Flüssigkeit als getrennte Schicht über dem Wasser, die im wesentlichen aus 
höheren Kohlenwasserstoffen bestand und nicht näher untersucht wurde. Die 


Papierchromatographie der wäßrigen Lösungen zeigten starke Flecke auf den 


Positionen von Glycin und x-Alanin; daneben erschienen einige schwache 
Flecke, die nicht identifiziert werden konnten. Für die Ergebnisse war & 
gleichgütig, ob die Versuche in Gegenwart oder unter Ausschluß von Queck. 
silber als Sensibilisator durchgeführt wurden. Die quantitativen Analysen 
lieferten in beiden Fällen Mengen von der gleichen Größenordnung. Versuche 
mit Äthan und Wasserdampf lieferten bei Gegenwart von Quecksilber 
höhere Kohlenwasserstoffe und Carbonsäuren, bei Abwesenheit von Queck. 
silber zeigte sich keine Reaktion. Bei diesen Versuchen wurde das Wasser 
mit Natriumhydroxyd alkalisch gemacht, um an Stelle des sonst vorhandenen 


Ammoniaks die gebildeten flüchtigen Säuren in der Lösung festzuhalten. 


Tab. 1 zeigt eine Zusammenstellung der durchgeführten Versuche mit 
Angabe der Zusammensetzung der Gasmischungen. 


Tabelle 1 


Amino- | Carbon- KW- 


‚ase ( säuren säuren Stoffe 


, NH, (200), H,O 
, NH, (200), H,O 
‚ NH, (200), H,O 
, H,0, (NaOH) 
(600), (NaOH) 


In Tab. 2 sind die Ergebnisse der quantitativen Analysen der Amino. 
säuren und der Carbonsäuren in umol angegeben. Die Werte sind aus mehrere 
Analysen gemittelt. 


Tabelle 2 


Versuch Nr. 


Glyein 
«-Alanin . 
a-Aminobuttersiure . 
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2. Direkte Photolyse 


Bei den Versuchen zur direkten Photolyse stand — verglichen mit den 
sensibilisierten Versuchen — höchstens der tausendste Teil der Lichtquanten 
zur Verfügung. Unter der Annahme gleicher Quantenausbeuten für die 
Bildung von Aminosäuren in beiden Versuchsserien waren günstigstenfalls 
einige ug zu erwarten. Diese Mengen liegen nahe an der Grenze der Nach- 
weisbarkeit. Die Versuche selbst und die analytischen Arbeiten mußten unter 
extremer Sauberkeit durchgeführt und durch ständige Leerversuche kontrol- 
liert werden. Insbesondere wurden abwechselnd mit den eigentlichen Ver- 
suchen Blindversuche angestellt, in denen Methan oder Ammoniak allein 
zusammen mit Wasserdampf unter sonst gleichen Bedingungen belichtet 
wurde. Bei allen Versuchen betrug der Gesamtdruck der Gase etwas weniger 
als Atmosphärendruck. Die Versuchsdauer lag zwischen 24 und 30 Stunden. 
Nach Beendigung der Versuche wurde der Inhalt des Schiffehens im Vakuum 
bis auf einen Tropfen eingeengt und dieser vollständig auf einige Chromato- 
gramme, bei den Blindversuchen auf ein Chromatogramm aufgetragen. Erst 
nachdem die Fensterkittung durch die Teflondichtung abgeschirmt worden 
war, ergaben die Blindversuche leere Chromatogramme. 

Die Reaktionsprodukte spalteten auf den Chromatogrammen in mehrere 
Flecke auf, von denen einer mit Sicherheit als Glycin identifiziert wurde. 
Dieser Fleck zeigte in allen Chromatogrammen die gleiche Position wie das 
zum Vergleich aufgetragene Glycin. Die Übereinstimmung wurde bei Ver- 
wendung verschiedener Lösungsmittel (n-Butanol—Wasser—Essigsäure- 
Mischungen und wassergesättigtes Phenol) zum Entwickeln der Streifen 
beobachtet. Beim Vergleich mit einer Aminosäurenprobe aus sensibilisierten 
Versuchen stimmten die Positionen des Glycins ebenfalls überein. Bei einigen 
Chromatogrammen konnte auf diese Weise auch die Übereinstimmung eines 
zweiten Fleckes mit x-Alanin festgestellt werden, jedoch war der Nachweis 
dieser Aminosäure viel unsicherer, da der Fleck oft durch andere Flecke 
teilweise überdeckt oder in seiner Position verschoben wurde. 


= 
Die Experimente haben gezeigt, daß in Gemischen von Methan, Ammoniak 
und Wasserdampf das Methan nicht an sensibilisierten Reaktionen teil- 
nimmt. Ein Vergleich der Wirkungsquerschnitte '*) für die Auslöschung der 
Hg-Resonanz zeigt, daß die Werte für Ammoniak bzw. Wasserdampf mit 
3,0- 10-16 em? bzw. 1,0 10-18 cm? um das 50- bzw. 20—50fache größer sind als 
für Methan mit 0,06 - 10-16 cm?. Daher reagiert das angeregte Quecksilber 
fast ausschließlich mit den ersten beiden Gasen, und es treten als photo- 
chemische Primärprodukte nur H-Atome, OH- und NH,-Radikale auf. Wie 
aus zahlreichen Untersuchungen hervorgeht!”), erweist sich das Methan bis 
etwa 300° C als vollständig stabil gegen alle Radikale und Wasserstoffatome. 
Beim Athan ist der Auslöschquerschnitt mit 0,11 - 10-16 cm? nicht viel 
größer als beim Methan, so daß nur ein kleiner Teil der Äthylradikale primär 


IV. Diskussion der Ergebnisse 


16) J.R. Bates, J. Amer. chem. Soc. 52, 3852 (1930); M. G. Evans, J. chem. Phy- 
sis 2, 445 (1934). 

”) P, Harteck, K.F. Bonhoeffer u. K.H. Geib, Z. physik. Chem. 189 A, 
(1928) und 170 A, 1 (1934). 
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¢ 
Hg* + C,H, C,H, H + Hg 


gebildet wird. Der Hauptteil entsteht bei der Reaktion des Athans mit den 
aus Ammoniak und Wasserdampf freiwerdenden Wasserstoffatomen ®): 


durch die Reaktion 


C,H*  ->CH,+CH,. 


Daß das Athan vorwiegend durch diese Sekundärprozesse gespalten wird, 
bestätigen die Resultate der Versuche ohne Sensibilisator. In diesen ist 
Ammoniak der einzige Reaktionspartner, der durch direkte Photolyse in 
NH, und H aufgespalten wird. Zur direkten Dissoziation des Äthans und 
des Wasserdampfes reicht die Energie der Lichtquanten nicht aus 8)19); daher 
erfolgte in den Versuchen mit Äthan und Wasserdampf allein nur in Gegen- 
wart des Sensibilisators eine Reaktion. 

Bei Bestrahlung der Mischungen von Methan, Ammoniak und Wasser- 
dampf mit den Resonanzwellenlängen des Xenons spielen sich folgende 
Primärreaktionen ab: 

CH, + hy > CH, + H 


Die Absorptionskoeffizienten für die Wellenlängen 1295 und 1470 A sind 
den Messungen von Watanabe, Zelikoff und Inn?) entnommen (Tab. 3). 
Sie liegen bei allen drei Gasen für die Wellenlänge 1295 A in vergleichbarer 

Größenordnung, während die Wellen- 


Tabelle 3 länge 1470 Ä beim Methan keinen 

Wellenlänge (A) | 1295 1470 merklichen Beitrag liefert. Die Radi- 
kale CH,, NH, und OH liegen daher 

= neben H-Atomen in Konzentrationen 
a... 200 181 von annähernd gleicher Größenord 


nung als Primärkomponenten vor. 


Unter den Reaktionsprodukten konnte nur Glycin sicher nachgewiesen 
werden. Ein Grund für die kleinen Ausbeuten ist vermutlich darin zu suchen, 
daß aus der direkten Photolyse nur CH,-Radikale, bei den sensibilisierten 
Reaktionen aber im wesentlichen C,H,-Radikale primär gebildet werden. 
Wenn angenommen wird, daß im Reaktionsverlauf der sensibilisierten Photo- 
lyse die C—C-Bindung des Glyeins bereits von dem Äthylradikal geliefert 
wird*), müßte die C—C-Bindung im Reaktionsablauf der direkten Photolyse 
erst aufgebaut werden. Hierzu wäre mindestens ein zusätzlicher Schritt 


18) B. Darwentu. E. W. R. Steacie, J. chem. Physics 16, 381 (1948); B. Darwent, 
J. chem. Physics 18, 1532 (1950). 

19) H. Senftleben u. J. Rehren, Z. Physik. 37, 529 (1926). 

2) K. Watanabe, M. Zelikoff u. E.C.Y. Inn, Air Force Cambr. Res. Centre, 
Techn. Rep. N 53/23. 

*) Für diese Annahme spricht, daß die Analyse der Carbonsäuren etwa die dreifache 
Menge Essigsäure gegenüber Ameisensäure ergeben hat. 
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nötig; daher ist die Bildung von Glycin über Methylradikale weniger sea a 
scheinlich als über Athylradikale. 

Über die Einzelheiten der Reaktionsmechanismen lassen sich aus den eo 
wonnenen Ergebnissen keine weiteren Aussagen machen. Durch den Nachweis von 
Carbonsäuren in sensibilisierten Versuchen mit Äthan und Wasserdampf F 
konnte lediglich gezeigt werden, daB der Mechanismus, der zum Aufbau einer 
Carboxylgruppe fiihrt, ohne stickstoffhaltige Zwischenprodukte vonstatten 
gehen kann. 


Die quantitativen Analysen der Aminosäuren wurden im Institut für 
Anatomie und Physiologie der Haustiere der Universität Bonn durchgeführt, 
wofür wir Herrn Dr. Krampitz zu besonderem Dank verbunden sind. 

Die Durchführung dieser Arbeit wurde durch Mittel der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und des Geophysical Research Directorate ermöglicht. u 


Bonn, Institut für Physikalische Chemie der Universitat. = = 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Marz 1959. 
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Die effektive Breite einer Linie bei klaı 
als Maß des Effektes 
ALE: 
— Von R.Intonti und A. Lais durch ¢ 
on Mit 8 Abbildunge Umsch! 
aziti 
Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. Geburtstage gewidmet 4 In 
Spektr: 
Inhaltsübersicht Die O 
Au Die effektive Breite einer Spektrallinie auf der photographischen Platte a 
ist definiert durch die Breite des Photometerspaltes, durch den eine vorgegebene Bi ah 
Menge des zu photometrierenden Lichtes hindurchgelassen wird. Die neue Meß: | Zi 
größe eignet sich, ähnlich wie die Schwärzung, zu Intensitätsmessungen, RE 
gestattet aber auch sehr hohe Intensitäten zu messen, wo gewöhnliche Be de 
Schwärzungsmessungen versagen. Außerdem bietet sie die Möglichkeit, den Profiles 
gesamten durch eine Linie hervorgerufenen photographischen Eindruck zu ; 
erfassen. Zur bequemen Messung der effektiven Linienbreiten wird zum Schluß 
kurz ein Meßspaltphotometer beschrieben. are 
Die quantitative Analyse in der Emissions-Spektroskopie gründet sich tome 
auf der Messung der optischen Dichte einer begrenzten Zentralzone der Spek- § ‚iht be 
trallinien, die als gleichmäßig geschwärzt vorausgesetzt wird. Eine solche } ee 
Messung erfolgt gewöhnlich bei konstanter Spaltbreite des Photometers graphis 
(konstantes auffallendes Licht) oder, wenn auch seltener, bei konstantem Differer 
Durchlicht (und entsprechend variablem Spalt). Im ersten Fall ist der Gal- Ist 
vanometerausschlag A ein Maß für die Transparenz, im zweiten Falle mißt die Linie ( 
Breite L des Photometerspaltes die Opazität. Spaltbr 
Wie die Schwärzung, so ist auch die Breite einer Spektrallinie eine Funk- § piffere, 
tion der eingestrahlten Lichtmenge und damit eine brauchbare Größe zur 
Messung der Intensität. und gle 
Als solche wurde sie von Eisenlohr und Alexy!) in die Spektroskopie 
eingeführt, denen dann Gerlach und Rollwagen?) folgten. Letztere er- Di 
setzen das Schwärzungsverhältnis eines homologen Paares durch die Breite # . er 
einer Linie des Grundelementes an jener Stelle des Profiles, wo es die gleiche mit_de 
Schwärzung aufweist wie die Linie des Zusatzelementes, dessen Konzen- *) J. 
tration bestimmt werden soll. Pe | 
effektive 
1) F. Eisenlohr u. K. Alexy, Eine neue Methode der quantitativen Emissions- Fi he 
zen I. Über relative Linienverbreiterung. Z. physik. Chem. (A) 179, 241 No.1, 3 
2) Wa. Gerlach u. W. Rollwagen, Fortschritte in der spektralanalytischen Metho- Met i. 
dik. Metallwirtsch. 16, 1083 grafica 
breiten.) 


Junkes und Salpeter?) haben vor kurzem die von den Astronomen be- 
nutzten „effektiven Sterndurchmesser“ auf die Emissions-Spektroskopie 
übertragen und sie entsprechend ‚effektive Linienbreiten‘‘ genannt. Diese 
Größe ist gegeben als jene Breite einer Linie, bei der im Photometer noch die 
gleiche Lichtmenge durchgelassen wird wie durch einen vorgegebenen Spalt 
bei klarer Platte. Im Grunde genom- 1 u P 0 
men ist sie ein Maß für die mittlere 2 
Opazität des Linienabschnittes, der | 
durch den Meßspalt abgegrenzt wird. 
Umschließt der Meßspalt aber das 
ganze Profil, dann wird die integrale 
Opazität der ganzen Linie gemessen. 

In Abb. 1 sei das Profil einer 
Spektrallinie schematisch dargestellt. 
Die Ordinaten geben die Trans- 
parenzen (7) oder ihren komplemen- 
tären Wert (1 — T), also den Anteil 
des absorbierten Lichtes oder die 
„Deckung“. Die gesamte Deckung 
des ausgeschnittenen Teiles der Linie 
von der Breite ab = JL entspricht dem doppelt schraffierten Gebiet des 
Profiles und wird gegeben durch das Integral 

-L/2 L/2 
f [1 — T (x)]dx = f dx — f T (x7)dx = L—Ly. 
-E/2 -2/2 

Das erste Glied ist offenbar gleich (dem Rechteck a bc d oder) der effek- 
tiven Breite L; das zweite Glied hingegen entspricht dem einfach schraffierten . 
Gebiet über dem Profil und ist gleich einem Rechteck von der Breite Z, bei 
einer Transparenz 7’ = 1. Die Breite L, wird ,,Grundbreite“ genannt und 
gibt bei klarer Platte die Lichtmenge an, die während des Meßverfahrens als 
konstantes Durchlicht verwendet wird. So ist also die „Deckung‘‘ des photo- 
graphischen Effektes (oder seine photometrische Wirksamkeit) gleich der 
Differenz zwischen der effektiven Breite und der Grundbreite. 

Ist die effektive Breite Z gleich oder größer als die wirkliche Breite der 
Linie (d.h. die Breite des Profiles am Schwellenwert) und bezeichnet Z, die 
Spaltbreite, die bei klarer Platte den gleichen Ausschlag gibt, dann ist die 


Differenz L — L, = const went 
und gleich der Deckung des totalen photographischen Effektes. sale 


0 
Abb. 1. Profil einer Spektrallinie 
(schematisch) 


Messung der effektiven Breiten : 
Die ersten Messungen von R. Intonti und seinen Mitarbeitern®) wurden 
mit dem Spektrallinienphotometer von Zeiß durchgeführt. Ein einfacher 


*) J. Junkes u. E.W. Salpeter, Effektive Linienbreiten in der Spektralphoto- 
metrie. Speetrochim. Acta 7, 60 (1955). — Photographische Spektralphotometrie mit 
effektiven Linienbreiten. Spectrochim. Acta 11, 386 (1956). . 

*) R. Intonti, Prime applicazioni analitiche della ,,larghezza effettiva‘‘ di una linea. 
(Erste analytische Anwendungen der effektiven Linienbreiten.) Met. Ital. 48, suppl. al 
No. 1, 31 (1956). — R. Intonti, H. Pfundt e A. Lais, La larghezza effettiva di una 
tiga come misura della intensita. (Die effektive Breite einer Linie als Maß der Intensität.) 
Met. Ital. 49, 431 (1957). — A. Lais eR. Intonti, Influenza della emulsione foto- 
grafica sulla larghezza effettiva. (Der Einfluß der Emulsion auf die effektiven Linien- 
breiten.) Met. Ital. 50, 296 (1958). 
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Eingriff gestattet den Spalt bis auf 7mm zu öffnen ohne Beeinträchtigung 
der Ablesegenauigkeit. Die späteren Messungen erfolgten mit einem neuen 
von E. W. Salpeter®) entwickelten Gerät. 

Für die Messung mit dem Zeißschen Spektrallinienphotometer (bei einer 
etwa 20fachen Vergrößerung) wird der Photometerspalt z. B. auf 0,20 mm 
geöffnet und der Ausschlag des Galvanometers bei klarer Platte beobachtet. 


> 
! 
S=Q53 r 
Abb. 2. Typische Eichkurve log L gegen Abb.3. Eichkurven mit Schwärzungen 
log t (S = Schwärzung) ( ) und effektiven Breiten (- --) 


Dann wird die Spektrallinie auf den Spalt zentriert und der Spalt so weit ge- 
öffnet, bis der ursprüngliche Ausschlag wieder erreicht ist. Diese Spaltöff. 
nung gibt dann die ‚effektive Breite“. 


“1 Al305? 
SIE | J=192 00 
07 SIE 100 S=067 -- 19 
a3} $=067 03 
026 127 70? 2215 0% 
1 10 100% 
Abb. 4. Bestimmung von Siin Al Abb. 5. Einfluß der Grundbreite (Bestimmung 


von Siin Al). (Z, in 0,01 mm, Spektrographen- 
spalt 4, Vergr. der Optik 20fach) 


Zur Aufstellung der Eichkurven werden als Ordinaten die Logarithmen 
der effektiven Breiten benutzt, als Abszissen wie gewöhnlich die Logarithmen 
der Belichtungszeiten, der Intensitäten oder der Konzentrationen. Diese 
Eichkurven zeigen von einem gewissen Schwärzungswert an (etwa S = 0,5) 
einen linearen Verlauf, anscheinend ohne obere Grenze. 


5) E. W. Salpeter, Sulla costruzione di fotometria fenditura variabile per la misur 


di larghezze effettive. (Über die Konstruktion von Photometern mit veränderlichem Spalt 
zur Messung effektiver Linienbreiten.) Met. Ital. 50, 293 (1958). 
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R.Intonti u. A. Lais, Linie als Maß des photographischen Effektes 


Auf diese Weise wurde die Kurve in Abb. 2erhalten. Die Aufnahme wurde 
mit dem Q 24 gemacht bei konstanter Lichtquelle und abgestuften Belich- 
tungszeiten von 1—960 Sekunden. 

mm Abb. 3 zeigt Eichkurven, die einmal mit Schwärzungen, das andere Mal _ 
htet,@ mit effektiven Linienbreiten erhalten wurden. en 
In Abb. 4 wird die Bestimmung von Si (0,26— 22,4%) in Al 
25 Als Ordinaten wurden die Logarithmen der Verhältnisse der effektiven Breite 

einer Linie des Zusatzelemen- 
s # tes (Si 2881) zu der effektiven 
& Breite einer Linie des Grund- 410 } 
120 # elementes (AI 3057) aufge- 
tragen. 
Die Werte der effektiven 
Breiten (und damit auch der Ir 
15 Verlauf der Diagramme) hän- 
gen von der Wahl der Grund- 
breite ab, deren Einfluß sich 
ändert mit der Form der a 
Jo Profile. Immerhin ist die 
C. Wahl des Wertes für Z, nicht 
ungen kritisch, wie sich aus Abb. 5 
ergibt, wo vier verschieden 001, wa 0 — 00 1000 ma/? 
große Grundbreiten für die Abb.6. Prozentualer! Ablesefehler des Galvano- 

Ausmessung der gleichen meterausschlags und der effektiven Breiten in Ab- 

Itöff- Platte benutzt wurden. hängigkeit von der Konzentration (mg K/l) 


| ---Schwörzung S=245 
—Fifektive Breite 


Fehler % 


Es ist einleuchtend, daß die Messungen der effektiven Breiten mit zu- 
' # nehmender Schwärzung besser und zuverlässiger werden. Bei geringen Schwär- 
@ § zungen sind Transparenzmessungen genauer als effektive Breiten. Die beiden 
. 
u Kurven in Abb. 6 zeigen den Verlauf der prozentuellen Meßfehler für die 
beiden Verfahren. 


Der totale photographische Effekt quer zu einer Spektrallinie läßt sich 
einfach messen, wenn die Grundbreite so groß gewählt wird, daß die effektive 
100% | Breite immer gleich oder größer ist als die wirkliche Breite der Linie. Es läßt 
er, sich aber auch folgendermaßen vorgehen: 


Zunächst wird die Linie auf den Photometerspalt zentriert und der Spalt 
entsprechend geöffnet, so daß bei einer Breite Z ein gewisser Ausschlag des 
hmenf Galvanometers erreicht wird. Sodann wird an einer klaren Plattenstelle die 
hmen Grundbreite L, bestimmt, die den gleichen Galvanometerausschlag ergibt. 
Dies) Nun wird dieser Vorgang mit größerem L (und entsprechend größeren Gal- 
= 0,5)j9 vanometerausschlägen) so lange wiederholt, bis die Differenzen L—L, kon- 


stant bleiben. Pr 
‘ Diese Differenz (die noch durch den Vergrößerungsfaktor der Sie. 
s meteroptik dividiert werden mag) ergibt dann die Deckung oder photo- 


metrische Wirksamkeit des gesamten photographischen Effektes quer zur 
Linie. Sie ist ein absolutes Maß, das von der Grundbreite unabhänig ist und 
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vergleichbar ist mit der Fläche F des Profiles. Man kann sie als die ,,totale 
effektive Breite‘ bezeichnen. 

Die Kurven der Abb. 7 wurden erhalten mit den Logarithmen dieser so 
bestimmten totalen effektiven Breiten L— L,(—— — —), bzw. mit den 
Logarithmen der mit dem Plani. 


Cd 2265 > meter ausgemessenen Profilflächen 
= Fi ). 
Diese Kurven bestehen aus zwei 
16 Abschnitten, einem ersten steilen, 
: | wo die Belichtung einen relativ 
großen photographischen Effekt 
hervorruft, und einem zweiten, 
weniger geneigten, wo der relative 
10 photographische Effekt etwa pro- 
portional der Quadratwurzel der 
Intensität wird. Auf den Gang 
dieser Kurven fließen offenbar auch 
4 Sa die Dicke der Emulsion ein und die 
04 Verteilung der Silberkörner in der 
rc photographischen Schicht. 
700 1000sec. Neues Photometer zur Messung 
Abb. 7. Eichkurven mit Hilfe des totalen effektiver Breiten 
photographischen Effektes (log (L — Ly) = 
log der totalen effektiven Breite, log F = Zur Messung effektiver Linien- 
log der Profilfläche) breiten hat E. W. Salpeter®) ein 


neues Photometer entwickelt mit 
der ausgesprochenen Absicht, ein einfaches und preiswertes Gerät zu ge 
stalten, das sich in Verbindung mit den üblichen Schwärzungsphotometen 
verwenden läßt. Die besonderen Eigenschaften des neuen Instrumente 
sind etwa die folgenden: 


Die Messung wird auf eine Nullmethode zurückgeführt, wobei als Anzeige 
instrument das Galvanometer durch ein ,,magisches Auge‘ (Telefunken 
EMM 801) ersetzt wurde. 

An Stelle der Sperrschichtzelle tritt eine Vakuum- oder gasgefüllte Photo 
 zelle, so daß die Verstärkung der Photoströme mit Röhrenverstärkern ge 
tätigt werden kann. 

Der Meßspalt läßt sich bis auf 20 mm öffnen bei einer Ablesegenauigkei 
von 0,01 mm. 

Weiterhin läßt sich der Spalt seitlich verschieben, wodurch eine symme 
trische Einstellung der Linien auf den Spalt erleichtert wird. 

Die Vergleichszelle, die den konstanten Photostrom zum Vergleich liefert. 
ist in einem besonderen Gehäuse untergebracht und kann in einfacher Weis 
an das Photometerlicht angeschlossen werden. Mittels einer einfachen Schrauk 
wird die Intensität des Vergleichslichtes geregelt. 

In Abb. 8 erkennt man das Gehäuse (A) mit Spalt, Photozeile, Ablese 
trommel und dem magischen Auge. Im Kästchen (B) sind die elektronischef 
Teile der Speisung und Verstärkung untergebracht. Die Vergleichszel 
befindet sich im Tubus (R). 
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totale Der praktische Meßvorgang mit diesem Gerät gestaltet sich dann ungefähr 


folgendermaßen: 

Zunächst wird auf den Spalt eine klare Plattenstelle gebracht und der Spalt 
auf die gewünschte Grundbreite (z. B. 0,20 mm) eingestellt. Dann wird die 
Lichtmenge für die Vergleichszelle so einreguliert, daß der Strom im Meßkreis 
zu Null wird. Schließlich wird die zu messende Linie symmetrisch auf den 
Spalt gebracht und dieser so weit geöffnet, bis die Nullstellung wieder erreicht 
wird. Auf der Meßtrommel wird dann die effektive Breite der Linie abgelesen. 
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‚inien- 
. Zusammenfassend läßt sich die neue photographisch-photometrische Meß- 
t mite. ‘ 
zu ge: größe vielleicht kurz dahin charakterisieren, daß sie 7 Br 
1. auch große Intensitäten erfassen kann, wo die gewöhnlichen Schwär- 


zungsmessungen versagen ; und 


2. läßt sich mit ihrer Hilfe der totale photographische Effekt messen. 


nzeige- 


ur. Rom (Italien), Instituto Superiore di Sanita. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. März 1959. 
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_ rufenen Spannungsimpulse in einem elektronischen Impulsverstärker ver 


andere Autoren bei eigenen Untersuchungen keine negativen BHS fest 


Inhaltsübersicht 


Mit der Methode der Sichtbarmachung von Weißschen Bereichen mit 


dem verstärkten magnetooptischen Kerr-Effekt werden in der Oberfläch 


von polykristallinem silizierten Eisen eindeutig negative Barkhausen-Sprüng 
beobachtet. 


Als negative Barkhausensprünge (BHS) bezeichnet man diskontinuier- 
liche Magnetisierungsänderungen beim Durchlaufen einer ferromagnetische 
AJ 
AH 
malerweise bei Abnahme des Feldes H die Magnetisierung J ebenfalls ab- 
nimmt, nimmt sie bei negativen BHS also zu. 

Die Messung von BHS geschieht in den meisten Fällen dadurch, daß die 
in einer Induktionsspule durch die Magnetisierungsänderungen hervorge 


Hysterese, bei denen der Differenzenquotient negativ ist. Während nor- 


stärkt und dann auf dem Schirm eines Oszillographen beobachtet und aus 
gewertet werden. Die Empfindlichkeit soleher Anordnungen muß Magneti- 
sierungsänderungen von der Größenordnung 10° cgs-Einheiten erfasseı 
können. 

Negative BHS wurden von verschiedenen Autoren beobachtet!), währen! 


stellen konnten?)?). Bei ihnen gemessene Impulse, die negativen BHS ent- 
sprechen würden, führen sie auf apparative Einflüsse zurück. Wieder ander 
Arbeiten konnten aus apparativen Gründen negative BHS zwar nicht beob- 
achten, lassen jedoch offen, ob sie auftreten können®)5). Theoretische Über- 
legungen über die Vorgänge bei der Magnetisierung lassen negative BHS zu®)') 

Die Methode der Sichtbarmachung von Weißschen Bereichen mit den 
verstärkten magnetooptischen Kerr-Effekt*) erlaubt eine trägheitslose Beob- 


1. W. Kirensky, W.F.Ivlev, Dokl. Akad. Nauk SSSR 76, 389 (1951). 

J. Fischer, Czech. J. Phys. 6, 72 (1956). 

. Wotruba, Czech. J. Phys. 3, 162 (1953). 

R. S. Tebble, I. C. Skidmore, W. D. Corner, Proc. physic. Soc. A 68, 739 (1950 
J. Kranz, Z. Physik 139, 619 (1954). 
R. Becker, Z. Physik 62, 253 (1930). 
L. Néel, J. Phys. Rad. 5, 241 (1944). 
8) J. Kranz, W. Drechsel, Z. Physik 150, 632 (1958). 
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achtung von Bereichsänderungen auf der Oberfläche einer ferromagnetischen 
Probe, wobei auf Grund von Helligkeitsunterschieden das Vorzeichen von Se 
positiv oder negativ magnetisierten Bereichen unmittelbar entschieden werden Ss 
kann. Die in den Abb. 1—4 gezeigten Aufnahmen zeigen Kristallite mit 
Oberflächenbereichen, deren Magnetisierungsrichtung sich in den jeweils durch 


Abb. 4a. B= 10500 Gauß 


Abb. 4c. 3200 Gauß Abb. 4d. — 9500 Gauß 
ein Viereck gekennzeichneten Stellen zunächst normal ändert, d.h. ihre 
Helligkeit schlägt um von Hell nach Dunkel. Bei weiterer Feldänderung 
p werden die Gebiete aber wieder hell und erst bei noch weiterem Durchlaufen 
der Hysterese nehmen sie schließlich die endgültige Richtung ein. Die bei 
den Abb. angegebenen Werte sind die ballistisch gemessenen Induktionen, Bin’ 
der Vektor der positiven Feldrichtung zeigt in den Abb. von links nach rechts. a. 

Das Probenmaterial ist grobkristallines, siliziertes Eisen (3%, Si), welches \ 
are zur Rekristallisation und zur Beseitigung von Spannungen nach dem Polieren 
2 Stunden bei 900°C im Hochvakuum geglüht wurde, 000 


= 
5: 
ab A = 
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u An Hand der gezeigten Aufnahmen kann behauptet werden, daß zumindest 
. . . . . 

2 bei dem untersuchten polykristallinen Material negativ verlaufende Änderungen 
7 _ der Magnetisierung von Bereichen in der Oberfläche vorkommen. Die Größe 


der dadurch bewirkten negativen BHS kann nicht angegeben werden, da 

nicht bekannt ist, welches Gesamtvolumen in der Tiefe der Probe an diesen 
negativen Magnetisierungsänderungen teilnimmt. 

Die Diskrepanzen der bisherigen oszillographischen Messungen über nega- 

tive BHS lassen sich unserer Meinung nach dadurch erklären, daß über das 

innere Streufeld in der Probe eine wechselseitige Kopplung der Bereiche 

besteht. Auf eine solche Kopplung deutet eine statitische Auswertung der 

Zahl der BHS als Funktion der äußeren Feldänderung hin’). Die Kopplung 

kann bewirken, daß ein positiver BHS in einem Bereich unter Umständen 

einen negativen BHS in einem benachbarten anderen Bereich auslöst, wenn 

. dadurch ein Zustand erreicht wird, der energetisch möglich und günstiger 


ist. Der zeitliche Abstand zwischen diesen beiden gekoppelten Sprüngen 


u : läßt sich abschätzen: Die Wand im zuesrt umklappenden Bereich muß zu- E 

7 nächst eine gewisse Strecke laufen, bevor das Streufeld so groß geworden ist, Kom 

. daß der gekoppelte BHS im benachbarten Bereich ausgelöst wird. Bei einer § sihrt 

Ausbreitungsgeschwindigkeit der Wände von 100 m/sec*) und einer Ver- § jichk, 

. schiebungsstrecke von 1/10 mm ergibt sich als Zeitintervall zwischen gekoppel- § nd > 

ten BHS größenordnungsmäßig 10% sec. Eine Verstärkeranordnung muß also Frequ 

: dieses zeitliche Auflösungsvermögen haben, um gekoppelte negative BHS zu Teile} 

registrieren. Es werden allerdings auch negative BHS als irreversible, ferro- # Jieser 

7 magnetische Nachwirkungsprozesse im inneren Streufeld ablaufen, wodurch § „jer. 
die Zeitintervalle um mehrere Zehnerpotenzen vergrößert werden können. 
Somit sind also auch mit niedriger auflösenden Anordnungen in vereinzelten 

: Fallen Registrierungen von negativen BHS möglich. Bei den zitierten Arbeiten D 
sind aber keine Angaben über das zeitliche Auflösungsvermögen gemacht, 

so daß die Diskrepanzen in den Ergebnissen durch unterschiedliche Auf- lichen 

lösungsvermögen bedingt sein können. er 

a 9K.J. Sixtus, L. Tonks, Physic. Rev. 37, 930 (1931). im Ih 
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Inhaltsübersicht 


i Es wird eine Fourier-Analyse des zeitlichen Verlaufs einer beliebigen 
"nist, Komponente der elektrischen Feldstärke innerhalb eines Plasmas durchge- 
emer § führt. Es können für ein beliebiges, aber endliches Zeitintervall Wahrschein- 
Ver- § lichkeitsaussagen über die Beträge der Fourier-Amplituden gemacht werden, 
>ppel- f und zwar ergibt sich für diese eine Gauß-Verteilung. Das wahrscheinlichste 
B also Frequenzspektrum wird angegeben. Von der Wechselwirkung der geladenen 
1S zu Teilchen des Plasmas wird hier abgesehen, was bei nicht zu großer Dichte 
ferro- § dieser Teilchen erlaubt ist; in einer 2. Mitteilung der Verfasser wird die Fou- 


dureh rier-Analyse mit Berücksichtigung der Wechselwirkung durchgeführt werden. 
mnen. 


zelten 
— Die elektrischen Mikrofelder in Plasmen sind schon vor langer Zeit Gegen- 
~ fall stand theoretischer Untersuchungen!) gewesen. Es wurden sowohl die zeit- 


lichen Mittelwerte von geraden Potenzen der Feldstärkenkomponenten und 
vom Betrag der Feldstärke als auch die Wahrscheinlichkeit W(F) dF einer 
im Intervall F...F-+-dF liegenden Feldstärke berechnet. Für manche 
Zwecke ist es nun aber nötig, Aussagen über den zeitlichen Verlauf der Feld- 
stärke in der Umgebung eines beliebigen Punktes im Plasma machen zu können. 
Wenn z.B. der Einfluß des Feldes auf die Elektronenterme und damit auf 
die Spektrallinien und auf die Ionisierung eines Atoms oder Moleküls im 
Plasma untersucht werden soll, muß man wissen, ob dieser Einfluß als quasi- 
statisch betrachtet werden darf oder ob die Zeitabhängigkeit des Feldes 
berücksichtigt werden muß. 

Wir haben daher die Amplituden F, der in einer beliebigen Komponente 
€,(t) der Feldstärke enthaltenen Frequenzen w zu bestimmen gesucht, d.h. 
wir haben die Fourier-Transformierte 


PF, = 5 (t) tet dt 


der Feldstärke berechnet. Das Plasma denken wir uns aus Elektronen, 
Ionen und Neutralteilchen bestehend und soweit im thermischen Gleich- 


1) Literaturangaben z. B. bei A.Unsöld, Physik der Sternatmosphären, Springer 1955, 
XI. Kapitel. 
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gewicht, daß man von einer Elektronentemperatur 7, und einer Ionen.§ Die 
temperatur 7’; sprechen kann. Wir berücksichtigen nur die Coulomb.§ & 
Felder der Elektronen, die wegen ihrer weit höheren Geschwindigkeiten und§ +« 
Beschleunigungen für die höheren Frequenzen [ 
2 allein maßgebend sind. Die Wirkung def . 
Ionen kann, wenn nötig, in derselben 
gefunden werden. so d 
Zunächst sei der mittlere Abstand zweier 
geladener Teilchen als so groß, also die Dichte 
---- y der geladenen Teilchen als so klein ange. 
nommen, daß die Bewegung der Elektronen Wir 
als gleichförmig geradlinig betrachtet werden§ ima, 
. ja kann. An Stelle der ursprünglichen kanonischen 
x Koordinaten p, = {X Ys 2% Pa,» Py,x 
Abb. 1. Koordinaten r,9,9,1,. des k-ten Elektrons zur Zeit t = 0 seien die aus 
7 u eines Elektrons Q in bezug auf . Abb. 1 ersichtlichen Koordinaten r,, ®,, 9 
den Aufpunkt A x,, 1, und der Geschwindigkeitsbetrag v, ein- 
geführt (r,, 9, = Kugelkoordinaten des 
7 4 FuBpunktes P des Lotes von Aufpunkt A auf die Elektronenbahn; J,, «,=§ Nun 
Polarkoordinaten des Elektrons Q in der Tangentialebene in P). Dann win tude 
ein Volumelement im Phasenraum des k-ten Elektrons Nacl 
dure 
t(p,) dp, = dx, dy, dz, dp; Upy, 
u und im ee von N Elektronen J, t(p,) dp,. Das k-te Elektron passiert 
er zur Zeit ,=— den Punkt P. Die z-Komponente der von ihm zur Zeit ¢ in _ 
u A erzeugten ist (Ladung = — q) 
3 _ %, sin 
4 Die Fourier-Amplituden von ¢,(t) werden 
fo.k = f &, (t) dt vile erie. mit d 


zu er 


tw t ‘tot 

= |r, cosd, — COS &,8in hei 
_ (t+ vp (t — t,)?) — vlt — t,)?) scheit 
mehr 
2) 

r, cos v Cos sin 0 | ( Chap. 


= 
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Die Integrale?) führen auf die modifizierten Bessel-Funktionen 3. Art?) 

Ky ud 

+00 

| dr _ 20 x or; P dr 

so daß wir schließlich haben 


fo,k = [ cos + cos a, sind, K, a) : (6) 


go 


2 
nv 


Wir bilden die Amplitude für N Elektronen und zerlegen in den reellen und 
imaginären Teil 


N N 
a (dak + v Duk) = Ag+ v x A == a 
k=1 k=1 k=1 


N 
B, a 
k=1 


Nun betrachten wir die Wahrscheinlichkeit dafür, daß die Fourier-Ampli- 
tuden A,, und B, zwischen 49 und 4 + dA und B und BO + dB liegen. 
Nach einem Satz von A. Markoff*) ist diese Wahrscheinlichkeit gegeben 
, (0) 740) 7 p(0) 
Sf (ade v (01; 09) do, dos, 


worin 


(7) 


T (px) dp; 


[7 


Jy (01, 09) = N 
I T (px) dp; Le 


T (py) 


mit Abkürzung u, = 0, + Die Integrale im Zähler und Nenner 
von J, und J sind über den gesamten betrachteten Bereich der Variablen p, 
zu erstrecken. Wir vereinfachen die Rechnung, indem wir eine einheitliche 
Geschwindigkeit v, = v der Elektronen annehmen, die wir gleich der wahr- 


scheinlichsten Geschwindigkeit ) Af setzen können. v, gehört dann nicht 


mehr zu den Elektronenvariablen. 


1957 *) Vgl. z.B. F. Oberhettinger, Tabellen zur Fourier- Transformation, Springer 
57 
Ch ») Val. z.B. A. Erdélyi, Higher Transcendental Functions, New York 1953, Vol. 2 
II 
4) S. Chandrasekhar, Rev. mod. Physics 15, 1 (1943). 
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Das Coulomb-Feld eines Elektrons ist infolge der Abschirmung durch 
die in der Umgebung entstehende Raumladung auf den ‚„Debye-Radius‘ 


V = (n = Elektronendichte) (9) 


beschränkt, so daß nur die in einer Kugel vom Radius D um den Aufpunkt 
befindlichen Elektronen wirksam sind. Wir müssen ferner die unmittelbar 
Umgebung des Aufpunktes ausschließen und legen eine Kugel vom Radius s 
um ihn (s<D; z.B. s= 10cm). Auch die Phasen t, der betrachteten 
Elektronen müssen wir in endliche Grenzen einschließen, damit die Feldstärke 


; E(t) Fourier-integrabel ist. Wir setzen — 7 <t, < + T, wobei T>2 


sei. Diese Elektronen befinden sich zur Zeit t = 0 im wesentlichen in einer 
Kugel vom Radius 


R=Tı>D (10) 


um den Aufpunkt als Mittelpunkt. Durch die Wahl der Zeit 7 ist eine untere 
Grenze für die Frequenz w gegeben, für die die Fourier-Analyse noch sinn- 
voll ist: es muß 


o> T=? (11) 
sein. Daß wir die Integrale in (4) über unendlich lange Zeit erstreckt haben, 
ist belanglos, da die Beiträge der Teile einer Elektronenbahn außerhalb und 
innerhalb der Debye-Kugel etwa im Verhältnis s:D stehen. 

Die Intervalle für die Variablen J, und r, in den Integralen in (8) sind 


— on den * — + Rn Elektronen in der Kugel vom Radius R passiert im Zeit- 


R? — g2)'/ 2 R? 

die Debye-Kugel. Also ist deren Anzahl 
N=2nD®Rn. 


‘Da N eine große Zahl sein muß, folgt 


Die Berechnung von J aus (8) vereinfacht sich durch folgende Überlegungen: 
 Vertauscht man gleichzeitig d, mit x — d, und x, mit a + a,, so geht sin u, 
in —sin u, über, also ist 


f sin u, sin d, dd, dx, = 0, is 


a~=0 
J eos Uy T (Px) (13) 
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Wegen |J| < 1, ist JY nur dann wesentlich von 0 verschieden, wenn J =1, 
d.h. cos u, = 1 im ganzen Integrationsbereich. Da u, bei festen 0,, 0,5 mehrere 
Größenordnungen durchläuft, kann diese Bedingung nur erfüllt sein, wenn — 


ebenfalls im ganzen Integrationsbrereich — |u,|<1 ist. Für diesen Fall 
können wir setzen 
damit 
= =1-5 — 0102404 
2 dp, 


worin t(p,) dp, aus (2) und a,, und b,,, aus (6) einzusetzen sind. Die Inte- 
grationen über ®,, &,, 9, sind ohne weiteres auszuführen, die Integration 
über v, entfällt. Es wird ferner wegen (11) 


2 2 oh, o si n® A 
cos dl, = [ sin =R; cos d,=0 (15) 


und nach bekannten nz zwischen Bessel-Funktionen 


Damit die Integration über r in der Nähe der unteren Grenze s sinnvoll ist, 
müssen durch einen Querschnitt von der Größenordnung x s? in der Zeit 7 
viele Elektronen gehen, d.h. es muß 


T> oder R> (17) 


sein. Diese Bedingung ist schärfer, als die aus (12) erschlossene. Wenn die 
Fourier-Zerlegung für ein kleineres 7 durchgeführt werden soll, müßte 
man s entsprechend größer wählen und die wenigen Elektronen, die in das 
Innere der Kugel vom Radius s gelangen, durch eine auf geringe Teilchen- 
zahlen anwendbare Statistik zusätzlich berücksichtigen. 

Das Integral in den Nennern von (14) wird 


fir T (p,) dp, = 82? 
so daß sich schließlich aus (6) mit Hilfe von (15) und (16) pr i 


v 
einer 
(10) 
ıntere 
sinn- 
11 
(11) | 
aben, 
b und 
sind 
|_| 
Al 
sin U, 
(18) 
|_| (19) 


7 Ch 94 al Annalen der Physik. 7. Folge. Band 4. 1959 


; = ergibt. Wegen N> 1 (vgl. (12)) können wir setzen D 
2 N 2R nich 
N — _ _FRnp(o), 2 nicht 
(w) i (20/8 alle ii 
Da der Ausdruck (20) mit wachsenden 9, 0, gegen 0 geht, dürfen wir ihn für 
beliebige 01, 0g als gültig annehmen. 
Die gesuchte Wahrscheinlichkeit wird daher nach (7) 
+00 +00 
-00 -00 
, 
1 e (22) 
~ 42 O(w) 
Die Wahrscheinlichkeit, daß der Betrag |F,,| der Feldstärken-Amplitude 
zwischen und | + d|F®| liegt, wird : 
W(o, |FO|)d |FO| = 22 |FO| W(o, AD, BY) FO) 
rel (0) (23 
2D (w) | gleick 
erhält also eine Gauß-Verteilung für die Beträge F° | der Fourier.f 
Amplituden. Uber die Phasen der jäßt sich nichts aussagen. 
— .. Für den wahrscheinlichsten Wert von |F®| erhält man 2 
Ergel 

Abb. 2 zeigt qualitativ den Verlauf von W(o, Fe )) für verschiedene w. Der 2 
Mittelwert von Fo | wird stärk 

F,=Va®(o (3) wird 

Abb. 3 gibt den Verlauf von |) p(w) für verschiedene Dichten n und Elektronen- M 


_ temperaturen 7’, wieder, aus dem man durch Einsetzen der Konstanten W, 


ö Fi und F, berechnen kann. Aus dem Verhalten der Funktionen K, und K, 
für kleine und für große Werte des Arguments folgt, daß 


p(w) > 0 fiir o> 


Verschiedene Annahmen über die Größen s und D machen also bei kleinem o 
: im Ergebnis verhältnismäßig wenig aus. s bestimmt die obere Grenze des 
 Frequenzspektrums. 
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Da ®(w) mit T proportional ist, kann man den Grenzübergang T > co 
nicht ausfiihren; vielmehr wiirden alle | o |» fq oder F„— co gehen. Das 
hat seinen Grund darin, daß mit wachsender Zahl der wirksamen Elektronen 
alle in E,(t) enthaltenen Frequenzen immer stärker vertreten sind, aber die 
Phasenkonstanten der einzelnen Frequenzen den Bereich 0 bis 22 immer 


Wiwlkul) 


70° #8 0% 0? m" 10% 10% 
—— wlsec'] 

Abb. 3. Aus Yp(w) gehen mit Hilfe 
von Gl. (21) bis (25) die Wahrschein- 
lichkeitsverteilung der Feldstärken- 
Abb. 2. Wahrscheinlichkeitsver- Amplitude | F»| und ihr wahrschein- 
teilung W der Amplitude |Fo| der lichster und mittlerer Wert hervor. 
elektrischen Feldstärke für ver- Plasma I: n,=10!1%cm”?, T,=10%°K; 
schiedene Frequenzen ®, > @, I: n,=10%cm”, 7,=10 °K; IH: 

> ©; (qualitativ) n,=10% om, 


gleichmäßiger erfüllen. Wenn man den Einfluß des Mikrofeldes auf irgend- 
einen Vorgang untersucht, muß man also 7’ der Dauer dieses Vorgangs ent- 
sprechend wählen. Man muß nur die Bedingung (17) beachten. Für s = 10-8 cm, 
n= 1015 = 5 10” cm sec"! genügt also z.B. T>2:.10sec. Die 


Ergebnisse gelten dann für alle = 3 10’ sec-l, 


Wenn die Dichte n der geladenen Teilchen des Plasmas nicht genügend 
klein ist, muß man die Beschleunigungen berücksichtigen, die die Elektronen 
im Felde der Ionen erfahren. Die Fourier-Analyse der elektrischen Feld- 
stärke ist von den Verfassern auch für diesen Fall durchgeführt worden und 
wird den Gegenstand einer 2. Mitteilung bilden. 


München, Institut für Theoretische Physik der Technischen Hochschule. 
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Bemerkungen zur Konforminvarianz der Elektrodynamik Gleich 
Szenen und der Grundgleichungen der Dynamik 4 varian 
weitun 

er Von Fritz Bopp Koord: 

In 


Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. Geburtstage gewidmet vornhe 


Der Satz von Cunningham und Bateman über die Konforminvarianz 


dd 
2 der Elektrodynamik wird auf eine neue Weise bewiesen. Mit derselben Beweis. #"" 
Bo methode kann man zeigen, daß auch die Bewegungsgleichungen konformin- 
; variant sind, wenn man die Masse in Anlehnung an einen Vorschlag von § Beide 
_ Heisenberg wie eine reziproke Länge transformiert. 
— eine k 
Es ist eine seit langem bekannte Eigenschaft der Elektrodynamik nicht 
nur gegen Lorentztransformationen, sondern auch gegen die Transforma- § ‚ine k 


tionen der 15parametrigen konformen Gruppe!) invariant zu sein, die die Di 
10parametrige inhomogene Lorentzgruppe als Untergruppe umschließt. 

In den letzten Jahren haben solche über die Lorentzinvarianz hinaus- 
gehenden Symmetrieeigenschaften von Wellengleichungen in der Theorie der 
Elementarteilchen Interesse gefunden?). Z. B. enthält die Heisenbergsche ab. I 
Theorie in ihrer jüngsten Gestalt?) wie die konforme Gruppe fünf über die f ‘inate 
Lorentzgruppe hinausgehende Parameter. In dieser Situation wird man sich § Eigen 
fragen, ob man die Konforminvarianz unter den Gesichtspunkten, zu denen das F 
die Theorie der Elementarteilchen geführt hat, besser als bisher*) verstehen 


kann. 
Ein so weit gestecktes Ziel wollen wir in dieser kurzen Note nicht ver- # ein k 
. folgen. Wir wollen nur zeigen, daß die Konforminvarianz die Parameter- § kovaı 


1) E. Cunningham, Proc. London Math. Soc. 8, 77 (1910); H. Bateman, ebenda d 
8, 223 (1910); E. Bessel-Hagen, Math. Ann. 84, 258 (1921); A. Einstein, Berl. Ber, — “8 
math.-phys. Kl., 1921, S. 261; S. A. Bludman, Phys. Rev. 107, 1163 (1957); Me. 
Lennan, Nuov. Cim. 3, 1360 (1956), 5, 640 (1957); Giirsey, Nuov. Cim. 8, 988 


; 2) A. Pais, Physica 19, 869 (1953); Progr. Theor. Phys. 10, 457 (1953); A. Pais, Art 
be : M. Gell-Mann, Proc. of the 1954 Glasgow Conference, p. 342; M. Gell-Mann, Sure g 
u Nuov. Cim. 4, 848 (1956); K. Nishijima, Proc. Theor. Phys. 12, 107 (1954); 
mr 285 (1955); Fortschr. Phys. 4, 519 (1956); H. Gell- Mann, A. H. Recentelll 
Mc Annual Rev. Nucl. Sci. 7, 407 (1957). ” 
\ 8) H.-P. Dürr, W. Heisenberg, H. Mitter, S. Schlieder, K. Yamazaki, Z. =) 
R Naturforschg. (im Druck): „Zur Theorie der Elementarteilchen“. Für die Überlassung # Relati 
. wae eines Vorabdrucks sei den Verfassern herzlich gedankt. ) 


4) F. Klein, Vorlesungen über die Entwicklung der Mathematik im 19. Jahrhundert, Uberg 

; Berlin 1927, Bd. II, § 7, S. 79; — Gesammelte Abhandlungen I, XXX Zum Erlanger § zur pl 
Programm, S. 552, Berlin 1921. E. Bessel-Hagen,l.c.}). Entsp 
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transformationen verständlich machen kann, die Heisenberg und Mitarb. 
kürzlich eingeführt haben®). 

Sobald man über die Transformationen'der Lorentzgruppe hinausgeht, 
empfiehlt es sich, den Formalismus der allgemeinen Relativitätstheorie zu 
benutzen, auch wenn die Gravitation außer Betracht bleibt, zumal fast alle 
Gleichungen der Elektrodynamik, wie man weiß®), nicht nur konformin- 
variant, sondern allgemeininvariant sind. Es ist einfacher, nicht nach Aus- 
weitungen der Lorentzgruppe, sondern nach Einengungen der Gruppe aller 
Koordinatentransformationen zu suchen. 

In der Elektrodynamik gibt es zwei Klassen von Gleichungen, die von 
vornherein allgemeininvariant sind. Der metrische Tensor kommt erst durch + u 
die Gleichungen herein, die die Größen beider Klassen verknüpfen. Bat 

Zur ersten Klasse gehören die Kontinuitätsgleichung: ‘ rots 

=0 

und die Maxwellschen Gleichungen erster Art: 0... 

Beide sind allgemeininvariant, wenn der Viererstrom ge = 
= (7°, = (co, i) 

eine kontravariante Vektordichte’) und das Feld (i, k,l = zykl. ER 2, 3)) 
= (— gr) = He) = (c D, 

eine kontravariante, antisymmetrische Tensordichte ist. = 

Die zweite Klasse von Gleichungen leitet sich aus der Lorentzkraft 


| 


=Q B,, 2’, i” =—, Q=ze II 


ab. In diesem Ausdruck ist t ein beliebiger Parameter, der sich bei zn. ‘ee 
dinatentransformation nicht andert. Er kann, braucht aber nicht mit der 
Eigenzeit übereinzustimmen. Gleichung III ist allgemeininvariant, wenn nur : 
das Feld 


(Buy) (— B,.) = (Bar; B,) = (-— &, 


ein kovarianter, antisymmetrischer Tensor und die Lorentzkraft K, ein 
kovarianter Vierervektor ist. Der Feldtensor B,, leitet sich gemäß 

Bu, = 0, A, — 0, A, ale IV 

aus dem Viererpotential 

(A,) = (Ay, Ay Ay As) = (-—®, x) ve 


ab, einem kovarianten Vektor, so daß die Maxwellschen a zweiter 


Art gelten: 


8) Vorabdruck, 1. 3), 8. 4 
6) H. Weyl, Raum- eit- Materie, 5. Auflage, Berlin 1923, $28; M. v. a Die 
Relativitätstheorie, Bd. II, § 36, 3. Auflage, Braunschweig 1953; s. auch 1. c. 
’), H. Weyl, l.c. 6), § 14, S. 104, 111. Man erinnere sich, daß es ohne Mir keinen 
rgang zwischen den verschiedenen Skalar-, Vektor- und "Tensorarten gibt, so daß es 
zur physikalischen Natur der Größen 5“ und $“” gehört, kontravariante Dichten zu sein. 
Entsprechendes gilt für die folgenden Vektoren und Tensoren. an N RER 
AX 
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und es existiert das invariante verallgemeinerte Potential®) = 
— Q A, VI 


7 Asch die Gleichungen IV—VI sind allgemeininvariant?). Zu keiner de 
Gleichungen I—VI braucht man den metrischen Tensor, wenn man beachtet, 
daß die Gleichungen I und II allein durch Ladungsmessungen und III-VI 
durch Kraftmessungen bestimmt sind). 
Die Metrik kommt allein durch die Verknüpfungsgleichungen !!) 


gr? Bo Vu 


herein, in denen der Faktor 1/u,in RER Weise vom Maßsystem abhängt. 
Gewöhnlich schreibt man diese Gleichungen in der Form: 


= —— By, = +2 ~ (1) 
Diese spezielle Gestalt erhält man, wenn man für g,, und g“” den Minkowski. 


schen Tensor 


| ) 0 041 0 (2) 


6% 


j setzt. Von hier aus gelangt man zur Lorentzinvarianz, wenn man nur 
solche Koordinatentransformationen zuläßt, die den Minkowski-Tensor 
invariant lassen. 

Aber, um Gleichung (1) zu retten — die einzige an spezielle Koordinaten- 
systeme gebundene —, braucht man nur zu fordern, daß sich die Tensor- 
dichte vierter Stufe 


V-ggregre (3 


nicht ändert. Diese Forderung führt zur konformen Gruppe. Sie liefert 
einen neuen Beweis für den Satz von Cunningham und Bateman!), den 
wir seiner Verallgemeinerungsfähigkeit wegen kurz skizzieren wollen. 
Zunächst formulieren wir die Bedingungsgleichungen für die Invarianı 
von Gl. (1). Sei 
= f(x), = (2°, al, 22, 2), 


8) Die Viererkraft, die sich aus einem verallgemeinerten Potential V (x, &) ableitet, 
lautet: 


Wenn man fordert, daß V (x, &) existiere, so folgt aus Gleichung III, daß die Gleichunge 
IV, V und VI gelten. 
®) H. Weyl, l.c. §), $14, S. 107. 
10) Natürlich ist §“” durch j“ allein auf Grund von II noch nicht vollständig be 


stimmt. Vielmehr bilden die §“” eine Art Strémungspotential, das erst durch weitere 
Bedingungen festgelegt wird, nämlich durch die Verknüpfungsgleichungen VII. Jedoch 
folgt die Aussage, daß wir eine antisymmetrische, kontravariante Tensordichte haben, 
allein aus I. 

H. Weyl, e. 6, $ 18, S. 132, vor (68). 
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(2) 


1 nu 
‘ensor 


1aten- 
PNSOT- 


(3) 


liefert 
), den 


arianı 
bleitet, 


hungel 


lig be 
weitere 
Jedoch 
haben, 


a 


so 


7 
Ox 
und Gl. (3) geht in 
ev 1 7} v u’o’ 
V—g9"’9 N) Mr = det 


über. Der transformierte Ausdruck stimmt mit (3) überein, wenn 


Br no vo 


ist. Darin ist g“” durch Gl. (2) bestimmt. Mit den bekannten Regeln über 
das Herauf- und Herunterziehen von Indizes, das wir hier mit dem Minkowski- 
tensor vornehmen !?), schreiben wir dafür: 


ug’ vo’ v 
toy 


Durch Spurbildung über v, o erhält man daraus: 


, 4a 
HO 
a", =yl,, 1=det(,)= 1. (5) 


Da die zweite Gleichung (5) die Bedingung fiir Lorentztransformationen 
darstellt, haben wir, solange y und konstant sind, Lorentz transforma- 
tionen und Dilatationen. Es sind die einzigen linearen Transformationen, 
die die Gleichungen der Elektrodynamik invariant lassen’). Wir nennen 
diese Gruppe, um sie von der vollen konformen Gruppe unterscheiden zu 
können, „erweiterte Lorentzgruppe“. 

Zur konformen Gruppe gelangt man, wenn man beachtet, daß y und /”, 
spezielle Raum-Zeit-Funktionen sein können. Aus a“, = @, f folgt: 


= (y (6) 
y=1+e, =o +o", , On» + Oy, = 9, (7) 
erhält man daraus: 


Op — = — + 2, wy. (8) 


Für die infinitesimalen Transformationen 


e Our u Ove ‚Wu = 

Ou Ovo = Juv —GJue (9) 


12) Das ist eine ungewöhnliche Definition. Sie ist mit der konventionellen kovarianten 
Schreibweise nicht im Einklang, empfiehlt sich aber bei der nach GI. (5) mit der Lorentz- 
Gruppe noch eng verbundenen konformen Gruppe. 

'8) Ph. Frank, Ann. Physik 35, 599 (1911). 
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woraus sich nach Differentiation mit @, wegen der Symmetrie von @,, 


— Que Ora € + Jur Qoa€ = — Gee € + Jor 


und somit 


Wyo = Wyo + Eq Ly — Ey Xo 7 (11) 


ergibt. Setzen wir f# = x" + 6x”, so folgt die Gleichung N 

deren Integration den 15parametrigen Ausdruck ne 
eren egration pa g ck*) 


ergibt, in dem der Reihe nach 4 Translationen, 1 Dilatation, 6 Lorentz. 
transformationen und 4 eigentlich konforme Abbildungen vorkommen"), 

Soviel zum neuen Beweis des wohlbekannten Satzes! Wir gehen nun 
einen Schritt weiter. Die Konforminvarianz besteht zunächst nur für die 
Gleichungen der Elektrodynamik. Die Bewegungsgleichungen haben eine 
geringere Symmetrie. Sie ändern also beim Übergang zu konformen Koor- 
dinaten ihre Gestalt. Wir fragen, wie sich die Bewegungsgleichungen bei 
konformen Transformationen ändern. 

Bekanntlich folgt die Trägheitskraft aus dem nachstehenden allgemein- 
invarianten Wirkungsintegral: 


das offensichtlich ebenso wie das zur Lorentzkraft führende A 32 


+0 f A zu dt 

parameterinvariant ist. Wir wählen hier auch bei beliebig transformiertem 

Koordiantensystem die Minkowskische Eigenzeit!®). 
Die Variation ergibt als Bewegungsgleichung: 


d [meg me: ze ge 


Da in Koordinatensystemen, die durch konforme ac: aus Minkowski- 
schen hervorgehen, 


14) In integraler Form lauten die eigentlich konformen Transformationen : 

1-2. 
15) Mittels Gl. (7) rechnet man leicht nach, daß De 
6 (dx, dx") = 2e dx, de" 
ist, wodurch umgekehrt die konformen Transformationen definiert sind. 

16) Man beachte, daß die Minkowskische Eigenzeit nicht konforminvariant ist. 
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ist, können ‚schreiben: 
Diese Gleichung ist wegen 


— Joo dx? — dr? >. 


mit der Bedingung K, zu = 0 verträglich. Sie ist offensichtlich von der 
Minkowskischen Form 
i K 
c 


dt (1 ) 


verschieden. 

Zunächst betrachten wir nur den Fall der erweiterten Lorentzgruppe, 

in dem y = const ist. Setzen wir ee, 


é 


so folgt aus (14) der Form nach im Einklang mit ated , 


1% 


Die Bewegungsgleichungen sind also gegen erweiterte Lorentztransforma- 
tionen invariant, wenn man den Massenparameter wie eine reziproke Linge 
transformiert. Hiernach nimmt die Parametertransformation, die Heisen- 
berg eingefiihrt hat, keine Sonderstellung ein. Sie ergibt sich bei Dila- 
tation des Koordinatensystems, wenn man trotz dieser Trans- 
formation am Minkowskischen metrischen Tensor festhält. 


gleichung (14) eine invariante Gestalt hat. Man kann dafiir schreiben: 


Es ist überraschend, daß mit Gl. (16) auch die allgemeine u 


Diese Gleichung folgt aus dem schon angegebenen Wirkungsintegral, wenn 
man die Masse unter das Integral zieht, wie es sein muß, sobald m x-abhän- 
gig ist!”). Man beachte, daß sich zwar die Form der Gleichung ändert, daß 
diese aber dieselben Größen enthält wie Gl. (17), so daß die Invarianz nicht 
künstlich erzeugt, sondern eine Struktureigenschaft der Gleichung ist. Sie 
zeigt sich eben darin, daß man den Faktor, durch den sich der metrische 
Tensor vom Minkowskitensor unterscheidet, in den Parameter hinein- 
stecken kann. 

Das Ergebnis: Wir haben den Satz von Cunningham und Bateman neu 
bewiesen und gezeigt, daß auch die Bewegungsgleichungen konforminvariant 
sind, wenn man die Masse in Anlehnung an einen Vorschlag von Heisenberg 
wie eine reziproke Länge transformiert. Der Konforminvarianz kommt hier- 
nach eine 'e größere Bedeutung zu, als man bisher angenommen hat. Ist damit 


1?) Natürlich ist m unter dem Wirkungsintegral nur dann durch 2 zu ersetzen, wenn 
wir — den a metrischen Tensor durch den Minkowskischen ersetzen. 


z 1, 
Ry. (18) 
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auch noch nichts zur Aufklärung der physikalischen Bedeutung der Konform. 

invarianz getan, so ist es doch angesichts der grundlegenden Bedeutung von 
Gl. (18) nur schwer vorstellbar, daß sich irgendeine Gleichung der Physik 
er Konforminvarianz entziehen könnte"). 


Herrn Dr. Meister möchte ich für seine Hilfe bei der Ausarbeitung dieser 
Note und für seine Bemerkungen herzlich danken. 

18) Zweifellos ist die Skaleninvarianz der Dirac-Gleichung für das freie Elektron — 
s. J.M. Jauch, F. Rohrlich, The theory of photons and electrons, Cambridge (Mass.), 
1955, Gl. (5.70) — das quantenmechanische Gegenstück zur erweiterten Lorentz-Inva- 
rianz von Gl. (17). 


27 München, Institut für Theoretische Physik der Universität. 
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Über die Auswertung von Blasenkammeraufnahmen und 
experimentelle Ergebnisse zur x-Meson-Proton-Streuung 
Von I. Derado, G. Lütjens und N. Schmitz 
Mit 14 Abbildungen Par 
i 


Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. Geburtstage gewidmet Mae 

Es wird eine numerische Methode zur Analysierung von elastischen und ZEN 
inelastischen Streuungen negativer Pionen von 1,14 GeV/ce an Protonen in 

Blasenkammeraufnahmen beschrieben. Wir haben zwei Kriterien zur Eli- | 
mination von Ereignissen mit kurzen Spuren angewandt, beideneneine Analyse 
schwierig oder unmöglich war. Zur Vermeidung systematischer Fehler in den as 7 


Ergebnissen wurde fiir jedes gemessene Ereignis ein Korrekturfaktor berech- 
net. Aus den Koordinaten mehrerer Blasen auf jeder Spur und aus der | 
Krümmung der Sekundärspuren im Magnetfeld wurden die geometrischen und 
kinematischen Größen eines Ereignisses mit Hilfe einer elektronischen 
Rechenmaschine berechnet. Es war dann meistens möglich zu entscheiden, 
ob ein Ereignis elastisch oder inelastisch war und — falls es inelastisch mit 
einfacher Pion-Erzeugung war — ob ein 2+ oder ein 2° erzeugt wurde. Bei 
einigen inelastischen Ereignissen, bei denen diese letztere Entscheidung 
kinematisch nicht möglich war, haben wir die „ö-Strahl“-Dichte zur Ent- 
scheidung benutzt. 

Die totalen Wirkungsquerschnitte für die verschiedenen Reaktionen der 
x-Proton-Streuung wurden aus den Meßergebnissen berechnet. Außerdem 27 


Es soll in dieser Arbeit eine Auswertungsmethode von Pion-Proton- 
Streuereignissen in stereoskopischen Blasenkammer-Aufnahmen beschrieben 
werden. Die benutzte zylinderförmige Wasserstoffblasenkammer (Alvarez- 
Gruppe, Berkeley) hatte als obere und untere Begrenzung zwei parallele 
Glasplatten, auf deren Innenseiten Orientierungsmarken aufgezeichnet 
waren; ihr innerer Durchmesser betrug etwa 25 cm, ihre Tiefe (Abstand der ae 
Glasplatten) a = 16,5 cm. Die Blasenkammer wurde am in 


3 
3 
\ 
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mit negativen Pionen von (1,14-+ 0,03) GeV/c beschossen, wobei unter anderen 
die folgenden Streuprozesse möglich waren: 


(a) +p> +p elastische Streuung, 


Die Blasenkammer war von einem nahezu homogenen Magnetfeld parallel 
zur Kammerachse g durchsetzt. Die Aufnahmen wurden mit Hilfe eine 
Stereokamera mit den beiden Linsen LZ, und L, gewonnen, deren optische 
Linsenachsen a, und a, senkrecht auf der 


F Platte durchsichtigen Kammerbegrenzung stan- 
den, also parallel zur Kammerachse ver- 
liefen (siehe Abb. 1). 
u Die Lage eines Punktes in der Kammer 
a4 g\ | | soll in einem cartesischen Koordinaten- 
system beschrieben werden, dessen Ur. 
L sprung der DurchstoBpunkt der optischen 
: £ we Achse a, auf der Innenseite der oberen, 
7 \ Free d.h. der Stereokamera zugewandten Glas. 
Film platte ist, dessen z-Achse diese optische 
_ A, Pe Achse a, ist und dessen x-Achse durch die 
- 2. optische Achse a, geht (siehe Abb. 1), 
| 
Reprojektion der Filme 
ur Mit Hilfe eines zweilinsigen Projektor 
wurden die beiden entsprechenden Bilder 
A> einer Stereoaufnahme vom Film über 
A, 2 einen Spiegel auf einen Meßtisch über- 
Abb. 1. Schematische Darstellung der einanderreprojiziert, wobei durch eine 
experimentellen Anordnung optische Justierung der beiden Projektor- 


linsen P, und P, erreicht wurde, daß 
deren Achsen genau senkrecht zum Film und nach Ablenkung durch den 
Spiegel auch senkrecht zum Meßtisch standen und daß alle Bereiche eines 
Bildes scharf und mit demselben Vergrößerungsverhältnis j von Film zu 
Reprojektion abgebildet wurden. Es ergab sich j = 21,1. 


Durch kleine Verschiebungen der Projektorlinse P, konnte die eine der 
beiden Reprojektionen auf dem Meßtisch so verschoben werden, daß die beiden 
Abbildungen einer jeden Orientierungsmarke auf der oberen Kammerplatte 
(‚obere Marken‘) und damit die Abbildungen eines jeden Punktes mit z =! 
gusammenfielen. Bei dieser immer benutzten Einstellung ist £(0) = 0, wobei 
© (z) der Abstand der beiden Abbildungen eines Punktes in der Blasenkammer, 
z.B. einer Blase oder einer Marke (,,korrespondente Punkte“ in der Repro- 
jektion), ist. 


Der Vergrößerungsfaktor k von Blasenkammer zu Reprojektion wurde 
aus dem bekannten Abstand zweier oberer Marken auf der Glasplatte und 
dem gemessenen Abstand dieser Marken in der Reprojektion bestimmt; & 
ergab sich k = 2,035. 
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Jerem Bestimmung der Koordinaten x, y, z einer Blase 


Die geometrische Analyse eines Streuereignisses (eine Primärsp , zwei 
Sekundärspuren) in der Blasenkammer besteht in der Bestimmung der Vinkel 
w und e der Tangente an eine Spur am Ort des Ereignisses, wobei w der Winkel 
zwischen der x-Achse und der Projektion der Tangente in die x y-Ebene 
(„projizierter Winkel“) und e der Winkel zwischen der Tang“nte und ihrer 
aralelf Projektion (,,Neigungswinkel“) ist. Diese Bestimmung kann in der Repro- 

einer} jektion graphisch [vgl. z. B. !)2)] oder aus den Koordinaten x, y, z mehrerer 
tischf Blasen der Spur numerisch durchgeführt werden. In dieser Arbeit soll eine 
uf der} numerische Methode beschrieben werden, die mit den angewandten graphischen 
stan.E Methoden äquivalent ist. Die numerischen Berechnungen wurden alle mit 
e ver-— Hilfe der elektronischen Rechenmaschine G 2 des Max-Planck-Instituts für 
Astrophysik durchgeführt. 
‚mmer Zur Berechnung der Koordinaten einer Blase in der Blasenkammer muß 
naten-f in die Reprojektion ein Koordinatensystem (X, Y) eingeführt werden. 
n Ur Dazu müssen in der Reprojektion die Punkte A, und A, bekannt sein, auf die 
ischenf die beiden optischen Achsen a, und a, abgebildet würden, wenn sie sichtbar 


beren,f wären (siehe Abb. 1). Bekannt ist aber zunächst nur der Abstand A,A, = 


1 Glas. kA (A = Abstand der beiden optischen Achsen) und die Richtung von A,Ag, 
rtische die gegeben ist durch die Gerade durch zwei korrespondente Punkte einer 
ch dief unteren Marke bei der Einstellung ¢ (0) = 0. Auf der oberen Kammerplatte 
bb. 1). war jedoch genau in der Mitte, also am DurchstoBpunkt der Kammerachse, 
eine Marke (,,mittlere Marke M‘‘) aufgezeichnet, und aus der Tatsache, daß 
die beiden Abbildungen der zylinderförmigen Blasenkammerbegrenzung 
jekton innerhalb der Meßgenauigkeit symmetrisch zueinander waren, folgte, daß die 
Bilder). Stereokamera nahezu symmetrisch zur Kammerachse aufgestellt war, daß die 
‚ über Mittlere Marke also den Abstand der optischen Achsen halbiert. Die Abbildung 


über-f der mittleren Marke halbiert also die Strecke A,A,, und damit sind die Punkte 
h einef 4, und A, gefunden. 
jektor- Nimmt man als Ursprung des X Y-Systems die Abbildung der mittleren 
e, daßf Marke und als X-Achse die Gerade durch A, und A,, so gilt für die Koordinaten 
ch denf % y, 2 einer Blase in der Kammer (siehe z. B. ie 


wobei Wobei der Abstand zweier Punkte und X, Y die Koordinaten 
er des Punktes in der Abbildung durch die Linse L, sind. (In der Abbildung 
Repro- durch die Linse Z, hat der Punkt bei dieser Wahl des X Y-Systems also die 
Koordinaten X 2 Y. n ist der Brechungsindex des Wasserstoffs in der 
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 Blasenkammer, f die Brennweite der Linsen der Stereokamera, d der Abstand 
. des Hauptpunkts der Stereolinsen von der Außenseite der oberen Glasplatte, 
Zu 6 die Dicke und n* der Brechungsindex dieser Glasplatte, k, A, j siehe oben.) 
A. Messung der Koordinaten eines Streuereignisses 
Vor jeder Messung wurden die korrespondenten Bilder der oberen Marken 
auf dem Meßtisch zur Deckung gebracht, die Richtung der X-Achse an einer 
parallelverschiebbaren Zeichenmaschine eingestellt und auf einem auf dem 
_ MeBtisch befestigten Papierbogen das Koordinatensystem # Y aufgezeichnet. 


Es wurden dann vom Ereignisort P, und von zwei Blasen P, und P, auf jeder 

der drei Spuren (i = 1, 2, 3) die horrespondenten Abbildungen, die fast i immer 

leicht zu finden waren, als Punkte eingezeichnet und die Koordinaten X, Y 

dieser Punkte P gemessen. 
B. Numerische Berechnungen. 

Aus den Koordinaten X, Y,{ der einzelnen Punkte in der Reprojektion 
wurden nach obigen Formeln die Koordinaten x, y, z dieser Punkte in der 
Blasenkammer und aus ihnen alle weiteren Größen berechnet, die das Streu- 
ereignis charakterisieren. Unser Bestreben war es, jede dieser Größen auf 
verschiedene Weisen zu erhalten, so daß durch Vergleich die Richtigkeit der 
Messung, der Registrierung der Koordinaten, der Programmierung dieser 
Koordinaten für die Rechenmaschine und der Berechnungen nachgeprüft 
werden konnte. 

1. Berechnung des Neigungswinkels ¢ einer Spur. 

Der Neigungswinkel einer Spur müßte aus den Koordinaten der Tangente 
an die Spur am Ereignisort berechnet werden. Jedoch kann bei vielen Spuren 
die Tangente an die Spur in der Reprojektion nicht ganz genau konstruiert 
werden; diese Konstruktion ist oft mit einer Unsicherheit von etwa 1 Grad 
in der Tangentenrichtung behaftet, was sich in der Berechnung des Neigungs- 
_winkels sehr stark bemerkbar macht, besonders bei Spuren, die ungefähr 
parallel zur x-Achse verlaufen. 

Daher wurde nicht der Neigungswinkel e, der Tangente, sondern der Nei- 
 gungswinkel e, einer Sehne an die kreisförmige Spur berechnet. Diese Appro- 
 ximation ist sehr gut, wenn me m 1 ist. (p ist der Zentralwinkel zur 
Sehne.) Diese Bedingung war bei unseren Ereignissen immer erfüllt. 


Für jede Spur ö wurden aus den statis aaa des Punktes P, und der 
1 2 
be or Punkte P,, P; die Neigungswinkel £, und & é, der Sehnen zwischen P, 


und P, bzw. P, und P, berechnet und als Seigumgewinkel e, der Spur der mit 


2 
den Sehnenlängen gewichtete Mittelwert von und e,genommen. Als „Fehler“ 


wurde die Größe 
1 


Ae, = —€ (4) 


berechnet, die angibt, wie gut die beiden unabhängig voneinander bestimm- 
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Richtigkeit der Neigungswinkelbestimmung darstellt. Eine Häufigkeitsver- 
teilung der Größe Ae wird unten unter „Meßgenauigkeit‘‘ gegeben. Bei der 
Primärspur wurde als weitere Kontrolle die Tatsache berücksichtigt, daß 
die a~-Mesonen alle horizontal, d.h. senkrecht zur z-Richtung eingeschos- 
sen waren und daher ¢, ~ 0 sein sollte. 

Die Koordinaten X, Y, ¢ konnten bis auf etwa 0,2 mm genau in der Re- 
projektion gemessen werden. Damit sich diese Ungenauigkeit möglichst gering- 
fügig auf die Neigungswinkel-Berechnung auswirkte, wurden die Punkte 
1 2 


P, und P, möglichst weit von P, entfernt gewählt. ples oi 


2. Berechnung des Radius R, des projizierten Winkels » und des räum- 
lichen Streuwinkels 6 einer Spur. 

Die Projektion einer Spur in die x y-Ebene der Blasenkammer bildet 
den Bogen eines Kreises. Für jede der drei Spuren wurde der Radius R, 
(i = 1, 2, 3) dieses Kreises, also der Krümmungsradius der Spur, aus den 
Koordinaten x, y des Ereignisortes und der beiden Punkte auf der Spur be- 
rechnet. 

Ebenso wurde der ,,projizierte Winkel“ w,; zwischen der Tangente an die 
Spur im Ereignisort und der x-Achse für die drei Spuren aus den Koordinaten 
bestimmt. Zur Kontrolle wurden diese Winkel stets mit den in der Repro- 
jektion meßbaren Winkel verglichen. 

Aus Untersuchungen an Spuren mit verschwindendem Neigungswinkel, 
bei denen man den projizierten Winkel in der Reprojektion sehr genau sofort 
messen kann, und durch mehrmalige graphische und numerische Bestimmung 
des projizierten Winkels » derselben Spur ergab sich, daß w auf etwa 1 Grad 
genau bestimmt werden kann und damit die Ungenauigkeit in der Bestimmung 
von kleiner ist als in der Bestimmung des Neigungswinkels. Diese große 
Genauigkeit folgt auch aus der Tatsache, daß ein Fehler in der Bestimmung 
des Radius keinen großen Einfluß auf die Richtung der Tangente hat. 

Aus den Winkeln ¢,, e, und @,, ®, wurde für jede der beiden Sekundär- 
spuren ¢ == 2,3 der räumliche Streuwinkel 6, berechnet. 

Ein Maß für die Koplanarität der drei Spuren eines Ereignisses ist das 
Volumen, das von den drei Tangenteneinheitsvektoren aufgespannt wird. 
Dieses Volumen (Determi- :» D), das maximal den Wert 1 annehmen kann, 
wurde für jedes Er - «us den Winkeln berechnet. 


A. Messung der Radien 

Zur Berechnung des Impulses p, der Sekundärspur i (¢ = 2,3) wurden die 
beiden Radien r, und r; der beiden Abbildungen der Spur in der Reprojektion 
gemessen. Für diese Messung wurde ein dünnes rechteckiges Zelluloidblatt 
vom Format 26 x 38 cm benutzt, auf dem in gewissen Abständen viele Kreis- 
bögen mit Radien von 4 cm bis 650 cm als dünne schwarze Linien aufphoto- 
graphiert waren. Auf dem Meßtisch wurde durch Überlagerung mit der Spur 
derjenige Kreisbogen des Zelluloidblattes gesucht, der am besten mit der 
Spur zusammenfiel, und der Wert des zugehörigen Radius registriert. Die 

Auffindung des am besten passenden Radius erforderte einige Erfahrung unc 
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mußte sehr sorgfältig durchgeführt werden, da eine möglichst genaue Be Di 
stimmung des Impulses für die Analyse des Ereignisses und besonders für 
die Entscheidung zwischen den beiden möglichen Typen der inelastische 
Streuung unerläßlich ist. Außer r, und r; wurde bei jeder Spur auch di 
Meßgenauigkeit Ar, registriert, wobei Ar, die Größe des Intervalls um r, bzw. 
r; angibt, in dem der richtige Wert liegt. 


B. Auswahl der Ereignisse und Korrekturfaktor 

Bei vielen Ereignissen ist eine der Sekundärspuren in der Reprojektion 
sehr kurz, nämlich dann, wenn das Ereignis in der Nähe der zylinderförmigen 
Blasenkammerwand stattfand und die Sekundärspur auf die Kammerwand 
zu verläuft oder wenn die Sekundärspur einen großen Neigungswinkel hat 
und daher die Kammer durch eine der beiden Glasplatten verläßt, so daB in 
der Reprojektion die Spur sehr kurz erscheint. Bei diesen kurzen Sekundär. 
spuren kann der Radius nicht oder nur sehr unsicher (großes Ar) gemessen und 
der Impuls nicht bestimmt werden. Daher ist die kinematische Analyse und 
die Klassifikation eines solchen Streuereignisses sehr fragwürdig und oft Der \ 
unmöglich. 

Damit die physikalischen Ergebnisse unserer Messungen nicht durch di 
schwer analysierbaren Ereignisse beeinträchtigt wurden, haben wir Ereigniss 
mit einer zu kurzen Sekundärspur für die Statistik nicht genommen. Dabei 
wurden die beiden folgenden Auswahlkriterien angewandt: 

a) Ein Ereignis wurde nicht genommen, wenn der Ort des Ereignisses in 


linken Bild der Reprojektion außerhalb eines inneren Teilgebiets um die Ww 

mittlere Marke lag, so daß bei den genommenen Ereignissen alle durch die ges i 

_ seitliche Kammerwand austretenden Spuren eine bestimmte Mindestlängff „nd. 

besaßen. Dieses Teilgebiet des ganzen Bildes war durch eine Schablom gleich 

definiert; sein Rand besaß von der Abbildung des Blasenkammerrandes einen 9; gil 
Abstand von etwa 8 cm. 

Die Eintrittsstelle des Expansionsrohres in die Blasenkammer war in daf yope 


Bildern am Rande sichtbar, und Spuren, die in ihrer Nähe verliefen, waren 
durch die dort herrschende große Bewegung in der Kammerflüssigkeit bei 
_ der Expansion relativ stark gestört. 
u Aus diesem Grunde wurde das durch die Schablone festgelegte inner 
Gebiet so gewählt, daß auch die in der Nähe der Eintrittsstelle stattfindenden 
Ereignisse nicht genommen wurden. 

b) Ein Ereignis, bei dem eine der beiden Sekundärspuren die Kammer 
durch die obere oder untere Glasplatte verläßt, wurde dann nicht genommen, 
wenn die Länge ! der in die x y-Ebene projizierten Sehne zwischen Ereignis- 
ort und Austrittsstelle kleiner als !, = 4,9 cm, also in der Reprojektion kleiner D 
als 10 cm war. Dies bedeutet, daß nur Ereignisse genommen wurden, bei denen dene: 
beide Sekundärspuren eine für eine genaue Radiusmessung hinreichende Lange} |, > 
hatten. A 

Wäre die Auswahl nicht nach der vom Radius abhängigen Länge I, der} werd. 
projizierten Sehne zwischen Ereignisort und Austrittsstelle, sondern nach det} festge 
vom Radius unabhängigen Länge /, des projizierten Tangentenabschnitte | „Spu 
zwischen Ereignisort und Austrittsstelle getroffen worden, so hätte sich 2} Ein ] 
der Auswahl dasselbe ergeben, wie an den Formeln für /, und /, nachgepriit} verbc 
wurde. der b 
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Die unter a) aufgefiihrte Auswahl von Ereignissen hat keinen systemati- 
schen Fehler in den Ergebnissen zur Folge, da nicht die Spurlänge, sondern der 
Ereignisort über die Auswahl entscheidet. Dagegen werden durch das Kri- 
terium b) bestimmte Typen von Ereignissen bevorzugt ausgewählt; damit ein 
systematischer Fehler in den Ergebnissen vermieden wird, ist deshalb an jedem 
genommenen Ereignis ein Korrekturfaktor K anzubringen, der für dieses 
gemessene Ereignis angibt, wie viele Ereignisse desselben Typs gefunden 
worden wären, wenn keine Auswahl getroffen worden wäre. 

In allen Fällen lag die Primärspur nahezu in einer zu den beiden Glas- 
platten der Kammer parallelen Ebene z = z). Projiziert man das Ereignis in 
eine Ebene senkrecht zur Primärrichtung, so bildet in dieser Ebene die Pro- 
jektion der Tangente (,‚Spur‘‘) jeder Sekundärspur i mit der Schnittlinie s 
der Ebene mit der Ebene z, einen Azimutwinkel g,, für den gilt 


9, = aresin. - 
in 6, ’ 2 5 


Der Winkel gy zwischen den Projektionen der beiden „Sekundärspuren‘“ be- 
trägt, wenn man <gp<r verlangt, 


3 — Yo — 22 fir > 2%. 


Wie eine geometrische Überlegung (siehe Abb. 2) zeigt, ist die Länge J, 
des in die x y-Ebene projizierten Tangentenabschnitts zwischen Ereignisort : 
und Austrittsstelle aus dem Glas größer oder 
gleich 1, = 4,9 cm (siehe oben), wenn für 


9 gilt 
wobei wu 
arcsins fir eg <0, 
= sin 6; 
i n 
7 für - 
. sin REN 
[are sin fiir 29 < 6; 
2. Skizze zur Berechnung 
| 3 für 020, des Korrekturfaktors 


Dabei geben &, = arc re te 5 *0 und e = arctg *0 die Grenzen an, zw ischen 


bei festem 0, der liegen darf < < &),damit 
> 1, ist. 
Auf dem vollen Kreisbogen, der dem Winkel gy; zur Verfügung steht, 
werden für jede Sekundärspur i durch 9, und gj zwei „verbotene“ Sektoren _ 
festgelegt (in Abb. 2 schraffiert eingezeichnet), in denen die Projektion der 
„Spur‘‘ mit dem Azimutwinkel 9, nicht liegen darf, wenn 1; > I, sein soll. ; 
Ein Ereignis wird also nur dann genommen, wenn beide 9; außerhalb ihrer Se we) 
verbotenen Sektoren liegen; es wird nicht genommen, wenn mindestens eins 
der u Y, in einem der zugehörigen verbotenen Sektoren liegt. = 
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Dreht man ein genommenes Ereignis mit festen 9,, d,, g um die Primär. 

“4 richtung, so sind bei dieser Drehung alle Lagen gleich wahrscheinlich (Iso. 
tropie um die Primärrichtung). Ist daher 2 die Summe aller Winkelintervalk 

u aus dem vollen Umlauf um 2x, während denen gleichzeitig beide 9, außer. 

halb ihrer verbotenen Sektoren liegen, so ist der Korrekturfaktor K für dieses 

Ereignis gleich dem Verhältnis des vollen Umlaufwinkels ” dieser Sunme 2 

der Umlaufsintervalle in erlaubten Sektoren, also 


2x 


Die Bestimmung von 2 wurde aus den berechneten Winkeln 9,, gj, y mit 

Hilfe eines rechenschieberartigen Stabes mit fester und verschiebbarer gerad. 
liniger Winkelskala durchgeführt. 
j Bei den meisten Ereignissen gab es für eine der beiden Sekundärspuren 
keine verbotenen Sektoren, d.h. g = gy’ = 90°. 2 ist dann unabhängig von 
g und einfach gleich der Summe 2 (g; + 9;) der erlaubten Sektoren der anderen 
Sekundärspur. 

Es ist noch zu prüfen, ob durch das Auswahlkriterium b) nicht etwa be. 
stimmte durch z,, @,, 6, und @ charakterisierte Typen von Ereignissen gam 
verlorengehen. Dazu soll bei festem 2, der ungünstigste Fall untersucht 

ee — werden, für den 6, = 0, = 5 ist, für den also die 
' verbotenen Sektoren paarweise gleich und maxi- 
mal sind: ,=9%=9, 92 =93=9'. Ohne Be 
schränkung der Allgemeinheit sei g > g’, d.h. 
Zy > + . Wie Abb. 3 zeigt, liegt fiir diesen Fall 


während des ganzen Umlaufs dann und nur dann 
immer wenigstens eine Spur in ihrem verbotenen 


Sektor, wenn für gilt wee 
Abb. 3. Skizze zur Berechnung d.h. 8 


des Korrekturfaktors 


Typen mit diesem ¢ gehen also ganz verloren; wie die Ungleichung zeigt, sind 
sie jedoch nur möglich, wenn 39 + 9’ < = erfüllt ist. In unserem Fall 
(a = 16,5 em, I, = 4,9 cm) ist diese Ungleichung für kein 2, zwischen = und 


aerfillt; denn für die Funktion 


gilt 


|) = 220,5° > 180°; 


F (z) hat zwischen a und 5 nur ein Maximum. 


Die Bedingung F (z)) < x ist also nirgendwo erfüllt ; selbst im | ungiinstigs 
x Falle gehen also keine Typen grundsätzlich verloren. 
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C. Numerische Berechnungen 


1. Berechnung des Radius R in der Blasenkammer. 

Der Krümmungsradius R, der in die xy-Ebene der Blasenkammer 
projizierten Sekundärspur i wurde aus den gemessenen Radien r, und rj 
berechnet nach der 


+8), 


Dabei ist A, die Länge der ciated Sehne zwischen Ereignisort und 
dem zweiten Punkt auf der Spur und 6; bzw. 6; die Länge dieser Sehne in 
den beiden Abbildungen der Reprojektion. Die obige Näherungsformel für 
R, läßt sich leicht herleiten unter der Bedingung, daß A, > o, ist, wobei o, 
die zu A, gehörige sagitta bedeutet. 

Zur Kontrolle wurde für jede der beiden Sekundärspuren der nach dieser 
Formel berechnete Wert R, mit dem aus den Koordinaten berechneten Wert 


R, (siehe oben) verglichen. 


2. Berechnung des Impulses p und des Impulsfehlers Ap der beiden Sekundär- 
spuren. 
Für die Komponente des Impulses p; in der x y-Ebene gilt de ara 1 
p, cose, = K R, H. (10) 


Dabei hat die Konstante K fiir einfach geladene Teilchen den Wert K = 
30 Mh . Das in z-Richtung zeigende Magnetfeld H war in der ganzen 
Blasenkammer nahezu homogen, die von der Berkeley-Gruppe durchge- 
führte Ausmessung ergab eine nur schwache Abhängigkeit von der Tiefe z in 
der Kammer und dem Abstand o von der Kammerachse. Die schwache In- 
homogenität wurde in der Berechnung von p, berücksichtigt, indem das 
Magnetfeld durch den Anfang eines Taylor-Entwicklung approximiert 
wurde. Die Entwicklungskoeffizienten wurden aus den Meßwerten für das 
Feld bestimmt. 

Der Impuls p ist proportional zum gemessenen Radius r bzw. r’ in der 
Reprojektion. Die Ungenauigkeit Ar in der Radiusmessung hat daher eine 


Ungenauigkeit p— (r~r’) im Impuls zur Folge. Hierzu wurde noch ein 
Fehler « p addiert, in dem hauptsächlich die Verzerrung der Spur infolge der 
Turbulenz der Blasenkammerflüssigkeit bei der Expansion und außerdem 


Fehler der optischen Abbildung und die Vielfachstreuung des Teilchens berück- 
sichtigt werden sollten. 


Damit gilt also für den Fehler Ap im Impuls: pes BR 
Ap = p( +3). (11) 


Der prozentuale Fehler x wurde nicht für jede Spur berechnet, sondern 


als Mittelwert über alle Stellen in der Kammer für die beiden Impulsbereiche 


p< 600 und p > 600 4 aus einer hinreichend großen Statistik von 


elastischen Streuereignissen folgendermaBen bestimmt: 
Bei einem elastischen Ereignis kann aus den nahezu genau meßbaren 


Streuwinkeln 0 angegeben werden, welcher Wert für den — asad Se- 
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kundärspur theoretisch zu erwarten ist. Ist A die Abweichung dieses theoreti. § Seku 


schen Werts vom experimentellen Wert p, so läßt sich nach der Formel die | 
setzt 
x) (12) Banach 


für jede Spur ein Wert « berechnen. (Für eine Spur, für die die relative Ab- 
weichung A kleiner ist als = , also durch die Ungenauigkeit in der Radius- 


messung allein erklärt werden kann, ist «x = 0 zu setzen.) Das in die Formel 

(11) einzusetzende « wurde dann aus der Häufigkeitsverteilung dieser x-Werte 

so bestimmt, daß 90%, aller «-Werte kleiner als « und 10%, größer als « waren. 

Es ergab sich für die kleineren Impulse p < 600 MeV/c « = 0,13 und für die 

größeren Impulse p > 600 MeV/c & = 0,07. Damit lag in 90% aller Fälle V 
der theoretische Impulswert innerhalb des zum Meßwert p gehörigen Ap- gebeı 
Intervalls. In den übrigen 10%, lag der theoretische Wert nur wenig außerhalb # Po ?: 
des Intervalls. Die Spuren, die unter diese 10%, fielen, waren gleichmäßig scher 
über das ganze durch die Auswahlschablone definierte Gebiet der Reprojektion D 
verteilt; daraus folgt, daß in diesem Gebiet % nicht vom Ort abhängt. Die § satzo 
beiden obigen Werte für & wurden zur Berechnung des Impulsfehlers Ap, § und« 
der Sekundärspuren aller Ereignisse benutzt; denn & darf einerseits nicht f ein P 
viel kleiner genommen werden, da dann in zu vielen Fällen der theoretische § 8° er 
Impuls außerhalb des Intervalls um den zugehörigen Meßwert liegt, und darf Ist de 
andererseits nicht viel größer genommen werden, da dann Ap zu groß wird § tion | 
und seinen Zweck bei der Analyse der inelastischen Streuungen nicht mehr § prüft 


erfüllen kann. bei e 
Wenn eine Spur in der Kammer endete, handelte es sich fast immer um scheic 
eine Protonspur aus einer elastischen Streuung mit einem Protonstreuwinkel B 


von ~90°, bei der das Proton sehr geringe Energie erhält. Aus der Reichweite f elasti 
wurde an der Impuls-Reichweite-Kurve für Protonen der Impuls abgelesen § (Gren; 
(die Impulsbestimmung aus der Reichweite ist viel genauer als die Bestimmung § obige 
aus der Krümmung) und nachgeprüft, ob er mit dem aus dem zugehörigen 
Winkel zu erwartenden Wert übereinstimmte. 

3. Berechnung des Streuwinkels und des Impulses des neutralen Teilchens. 
Bei einem inelastischen Streuereignis können vom neutralen Teilchen der 
Impuls p, und der räumliche Streuwinkel 6, aus den Impulsen und Winkeln W 
der drei sichtbaren Teilchen nach den Formeln des Impulssatzes berechnet § haltw 
werden. p, und 6, wurden bei jedem, also auch bei einem elastischen Er- § der b 
eignis, nach diesen Formeln berechnet; bei einem elastischen Ereignis ist für f vom 
p, der Wert 0 zu erwarten. Impul 

Bei der Berechnung des Fehlers Ap, und A, wurde die berechtigte An- § stisch 
nahme gemacht, daß die Ungenauigkeit in der Winkelmessung und die Un- f wegen 
schärfe des Primärimpulses p,°) klein sind gegen die Fehler Ap, in den beiden § Filler 


Ei 
8) Es wurde immer durch Messung nachgeprüft, ob der Radius der Primärspur nahezu  yher | 
mit dem für p, = 1,14 GeV/c zu erwartenden Wert übereinstimmte. In einigen Fällen 1 


wurde eine größere Abweichung festgestellt, die auf eine Verunreinigung des Primär- 
strahls zurückzuführen ist. Diese Ereignisse wurden nicht in unsere Statistik aufgenom- sehen 
men. Der Einfluß der Unschärfe im Primärimpuls auf die im folgenden eingeführten 2. 
Fehlerintervalle wird außerdem durch die Ap, berücksichtigt,in denen ja nach Formel (11) | ist da 
& enthalten ist, welches aus elastischen Ereignissen mit derselben Unschärfe im Primär- [Reak 
impuls berechnet wurde. 


7 
= 4 
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Sekundärimpulsen. Deshalb wurden p, und die Winkel festgehalten und nur 
die beiden Sekundärimpulse p, durch die Grenzen ihrer Fehlerintervalle er- 


setzt, also außer dem Paar (pp, 6,) noch die vier Paare (2, 4 .) G=1...4) 
nach denselben Impulssatzformeln berechnet mit den folgenden Ersetzungen: 


+4, Ps > Ps — Aps 


-> — Apa, > py + Apg 


j = 4:9 > Pag — ADs, Pa > Pa — 


‚ren. 

r die j j ; 
Fälle Die Intervallgrenzen Po und die unten eingeführten Grenzen p, und p, 
Ap- geben nicht die mittlere, sondern die maximale Abweichung von den Werten 
halb © Po Px und py an und dienen nur zur Entscheidung zwischen den beiden inelasti- 
ai Big schen Reaktionen (siehe unten). 
tie Der Impuls des neutralen Teilchens kann auch mit Hilfe des Energie- 


Die | satzes aus der Gesamtenergie HZ, =m, + V m2 + pi = (2088 + 20) MeV 
Ap, § und den beiden Sekundärimpulsen berechnet werden. Ist das positive Teilchen 
richt § ein Proton, das neutrale Teilchen also ein 2° [Reaktion (b) in der Einleitung], 
ische # so erhält man mit den bekannten relativistischen Formeln den Wert ?;. 
darf # Ist das positive Teilchen ein z+, das neutrale Teilchen also ein Neutron [ Reak- 
wird # tion (c)], so erhält man für seinen Impuls den Wert p,. Indem man nach- 
mehr § prüft, welcher der beiden Werte p, und p, mit 2, übereinstimmt, kann man 
bei einem inelastischen Ereignis zwischen den Reaktionen (b) und (c) ent- 

rum # scheiden. 
inkel Bei jedem Ereignis wurden die beiden Größen p, und py berechnet (bei 
weite # elastischen Ereignissen ist der Wert 0 zu erwarten). Außerdem wurden die 


lesen § Grenzen Pn und Py (j =1...4) der Fehlerintervalle um p, und p, mit den 
mung § obigen Ersetzungen für p, und p, berechnet. 


rigen 

der Ps A. Entscheidung zwischen elastisch und inelastisch 
nkeln Weil bei einem elastischen Ereignis bekanntlich bestimmte aus den Er- 


chnet § haltungssätzen folgende Bedingungen erfüllt sein müssen (Abhängigkeit 
n Er- § der beiden Streuwinkel voneinander, Abhängigkeit jedes Sekundärimpulses 
st für f vom zugehörigen Streuwinkel, Koplanarität, verschwindender ‚neutraler 
Impuls‘ »)), konnte die Entscheidung, ob ein Ereignis elastisch oder inela- 
e An- § stisch war, sicher getroffen werden. Es war dabei zu berücksichtigen, daß 
e Un- § wegen der Meßungenauigkeit (z. B. bei einer kurzen Sekundärspur) in manchen 
eiden § Fällen nicht alle obigen Kriterien gleich gut erfüllt waren. 
Ein Ereignis ist sicher inelastisch, wenn eine der folgenden hinreichenden, 
aber nicht notwendigen Bedingungen erfüllt ist: 
rimär- 1. Die beiden Sekundärspuren liegen, wie aus der Reprojektion zu er- 
yenom- | sehen ist, eindeutig auf derselben Seite der Primärspur. 
ührten 2. Die positive Spur geht nach rückwärts, d. h. 0, > 90°. In diesem Falle 
al ist das positive Teilchen ein a+ gewesen und die Streuung ist unelastisch 
[Reaktion (c)]. 
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B. Entscheidung zwischen z°- und a2+-Erzeugung 


] 
Eine Entscheidung zwischen den Reaktionen (6) und (c) der Einleitung ist sole! 
sofort möglich in den beiden folgenden Sonderfällen: u: 
1. Wenn bei einem inelastischen Ereignis das positive Teilchen einen Streu. # min: 
winkel 0 > Onax hat, wobei bei unserem Primärimpuls p, = (1,14 + 0,03) — = > 
a, Omax = (71,5 + 0,8)° ist (siehe ®)), so ist es ein a+; es liegt dann also die I 
= = Reaktion (c) vor. beid 
Zn 2. Ein Proton eines bestimmten Impulses besitzt eine wesentlich kürzer ® meh 
E Reichweite als ein a desselben Impulses. Ist also die Länge der positiven I 
ee Spur in der Kammer größer als die zum gemessenen Impuls gehörige Proton. schr 
rm Reichweite, so handelt es sich um ein 2+. Andererseits kann bei einer endenden# obig 
Bu positiven Spur aus Impuls und Reichweite angegeben werden, ob es sich un erfül 
ein Proton oder ein handelt. Dieses Kriterium erlaubt bei Impulsen kleine § groß 
= u als 250 MeV/c eine sichere Entscheidung. und 
5 7 j Abgesehen von diesen beiden Sonderfällen, die nur selten auftreten, ist 
nn bei der in unseren Untersuchungen vorliegenden Primärenergie eine Ent. 
Eu : scheidung zwischen den Reaktionen (b) und (c) wegen der nicht genauen 
> MeBbarkeit der Impulse und des Mangels an Kriterien oft ziemlich schwierig Jy u, 
. Da p, fast niemals mit einem der beiden Werte p, und py genau zusammen- Dy = 
ae fallt und auBerdem aus den Differenzen Pr — Po und py — p, keine eindeutigaff pare 
Schlüsse gezogen werden können — eine Anderung von Ps und Ps ändern hej d 
Ps und Pw verschieden stark ar kann die Entscheidung nicht mit Po und Po der I 
Py alleine, sondern nur mit Hilfe der Fehlerintervalle um diese GréBen ge. I 
troffen werden. Diese Entscheidung wurde folgendermaßen durchgeführt: inela 
Die mit p, + Ap, (i = 2,3) berechneten Pa und Px (j= 1... 4) legen au 0-8 
: der Impulsskala zwei Intervalle J, und J, um die Werte p- und Py fest, die 650 | 
sich überlappen oder nicht überlappen können. (Unter „Überlappung“ sol (Die 
hier auch der Fall verstanden werden, daß das eine Intervall ganz innerhalb entsc 
des anderen liegt.) Wenn das durch die py gegebene Intervall J, um py sic E 
mit einem der beiden Intervalle /, und I überlappt und mit dem anderei§ ;pr; , 
nicht, so ist damit die Entscheidung getroffen, wenn man noch folgendes lag 
berücksichtigt: eS we 
Bei einem inelastischen Ereignis möge sich ohne Beschränkung der Allgef und | 
meinheit das Intervall J, mit dem Intervall J, und nicht mit Jy überlappeff das \ 
und es sei py — px > 0. Damit aus der Überlappung die Erzeugung einesA für d 
wirklich gefolgert werden kann, muß es im allgemeinen unter den zusammen Ereig 
mene, + Wertepaaren (2. Pn) zu demselben j mindestens ein Paar geben, 2 
für das Py — Pa < 0 ist, denn innerhalb des Uberlappungsgebiets muB es i u 
eine Stelle geben, an der der neutrale Impuls aus dem Impulssatz und der =" 
Impuls aus dem Energiesatz gleich sind, so daß sich an dieser Stelle das Vor 
zeichen der Differenz dieser beiden Impulse ändert, wenn man voraussetzt a. 
daß diese Differenz im Fehlerintervall um p, und ps monoton von p, und pf von « 


abhängt, was bei hinreichend kleinen Fehlerintervallen sicherlich immer wf i 
bei größeren Fehlerintervallen fast immer zutrifft. 


4) R.M. Sternheimer, Physic. Rev. 98, 642 (1954). EN 
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Dieses letzte Kriterium gestattete sehr oft eine Entscheidung auch in 
solehen Fällen, in denen das Intervall J, sich mit beiden Intervallen J, und 
I, überlappte, nämlich dann, wenn in dem einen Überlappungsgebiet für 
mindestens ein j und in dem anderen Überlappungsgebiet für kein j ein Vor- 
zeichenwechsel der Differenz zwischen neutralem Impuls aus dem Impuls- 
satz und dem Impuls aus dem Energiesatz stattfand. 

Falls bei einem inelastischen Ereignis das Intervall J, sich mit keinem der 
beiden Gebiete J, und J, überlappte, wurde das Ereignis als Streuung mit 
mehrfacher 2-Mesonen-Erzeugung registriert. 

Eine Entscheidung zwischen der Reaktion (b) und (c) nach der oben be- 
schriebenen kinematischen Methode ist dann nicht zu treffen, wenn das 
obige Kriterium für die Impulsdifferenz in beiden Intervallen J, und I, 
erfüllt ist. Dies ist meistens der Fall, wenn die Impulse p, und p, gerade so 
groß sind, daß p, und py gleich oder ungefähr gleich sind, d.h. wenn für p, 
und p, die Beziehung gilt, die aus p, = py folgt: 


\2 

In unserem Falle (E, = 2088 MeV) ist nach dieser Formel p, = 740 MeV/c für 

Pa = 0 und p, = 1000 MeV/c für ps = 0, so daß kinematisch nicht entscheid- 

bare Fälle nur unter denjenigen inelastischen Streuungen auftreten können, 

bei denen der Impuls des positiven Teilchens kleiner als etwa 750 MeV/c und 

der Impuls des negativen Teilchens kleiner als etwa 1000 MeV/e ist. 

In den kinematisch unentscheidbaren Fällen, die ungefähr 25°% aller 
inelastischen Ereignisse ausmachten, haben wir an der positiven Spur die 
„6-Strahldichte‘‘ (siehe®)) gemessen und konnten so bei Impulsen unter etwa 
650 MeV/c entscheiden, ob das positive Teilchen ein Proton oder ein r* war. 
(Die Messung der ,,6-Strahldichte‘‘ wurde auch bei den schon kinematisch 
entschiedenen inelastischen Ereignissen durchgeführt und diente so zur 
Kontrolle dieser Entscheidung.) 

Es blieben dann nur noch sehr wenige nicht entscheidbare Ereignisse 
übrig, bei denen der positive Impuls zwischen etwa 650 und etwa 750 MeV/c 
lag. Die beste Methode, diese Ereignisse in die Statistik aufzunehmen, ist 
es wahrscheinlich, jedes dieser wenigen Ereignisse auf die beiden Prozesse (b) 
und (c) mit den Gewichten w, und w, (w, + w, = 1) aufzuteilen und dabei 
das Wahrscheinlichkeitsverhältnis w,:w, aus den beiden Impulsverteilungen 
für den Proton- und a+-Impuls zu entnehmen, die mit Hilfe der entschiedenen 
Ereignisse anzufertigen sind und in erster Näherung die richtigen Impuls- 
verteilungen darstellen sollten, da die Zahl der unentscheidbaren Ereignisse 
sehr gering ist gegen die Zahl der entschiedenen Ereignisse. 


Meßgenauigkeit 


1. Der Neigungswinkel ist die geometrische Größe, die am empfindlichsten 
von einer Ungenauigkeit in der Einführung des Koordinatensystems (X Y), 
in der Auffindung der korrespondenten Punkte und in der Koordinatenmessung 
Welingt. Da die Größe Ae (siehe oben) ein Maß für die Genauigkeit und Re- 


%1. Derado u. N. Schmitz, Nuovo Cimento 11, 887 (1959). 
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produzierbarkeit unserer Neigungswinkelmessung ist, haben wir aus de 
Spuren, bei denen die Lange der projizierten Sehne zwischen Ereignisor 
und zweitem Punkt auf der Spur > 3 cm war, eine Häufigkeitsverteilung de 
Größe Ae angefertigt. Abb. 4 (aus etwa 260 Spuren) zeigt die Ae-Verteilun 
für Neigungswinkel e < 30°, Abb. 5 (aus etwa 90 Spuren) fiir Neigungswinke 
e > 30°. Die Abbildunge 

We) zeigen, daß in fast alle 
Fällen unsere Neigung. 
winkelmessung mit eine 
Ungenauigkeit unter 2° fir 
sg < 30° und unter 1° fir 
80° reproduzierbar war. 
Bei endenden Spura 
Sehnenläng 
< 3cm traten wegen de 


er 


0° 05° 1° 15° 2° 25° 3° 35 Kürze oft erheblich größer 
JE in Grad Werte für Ae auf. In einen 
solchen Falle wurde aufde 
Wulffschen Scheibe fest. 
kelmessung für e > 30° gestellt, ob der Streuwin 
kel 9 empfindlich von 


Neigungswinkel abhängt. Wenn dies zutraf, wurde eine genauere Me. 
sung des Neigungswinkels versucht. Andererseits waren die Ereignisse mit 
kurzen endenden Spuren fast immer elastisch, so daß mit dem Pion-Strev- 
winkel 0, der genaue Wert des Proton-Streuwinkels 9, von der theoretischen 
Kurve ablesbar war (siehe oben). 

2. Während Ae nur über die Reproduzierbarkeit unserer Messungen, nicht 
aber über etwaige systematische Fehler (z.B. durch die optischen Abbil 
dungen, durch Strömungen in der Blasenkammer während der Expansio 

usw.) Auskunft gibt (da das wirkliche e ja nicht be 


4 Rey bon 


°05°7° 15° 2° 25° 3° 
JS in Grad 


Abb. 6. Häufigkeitsver- 
teilung für die Abwei- 
chung A® des gemesse- 
nen Streuwinkels von 
der theoretischen Kurve 


keit in der Impulsbestimmung geben wieder die elastischen Ereignis 


Auskunft, für die ja 


N49) kannt ist), geben die Abweichungen der experimen 


tellen Wertepaare 6,) bei elastischen Ereignisse 
von der theoretischen Kurve wirklich an, wie gut dit 


0 Ergebnisse unserer geometrischen Analyse mit de 
0 Wirklichkeit übereinstimmen. Dazu wurde der senk 
EAN rechte Abstand jedes experimentellen Punktes (6,, 4 


- von der Kurve in die waagerechte und senkrechte 
Komponente 49, und A6, zerlegt und von dieser 
Abweichungen 49; eine gemeinsame Verteilung N (46) 
angefertigt, da ja zwischen dem Meßverfahren für 
6, und dem für 6, kein Unterschied besteht. Abb.! 
(aus etwa 200 Spuren) zeigt diese Ad-Verteilung; ma 
sieht, daß alle Abweichungen < 3° sind und dal 
daher insbesondere unsere Messung der projiziertel 
und der Neigungswinkel ziemlich gut ist. 

3. Die schwierigste Messung ist die Bestimmunx 
der Impulse. Uber die von uns erreichte Genauig 


aus den Streuwinkeln die zugehörigen Impulse thee 
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‚us de retisch folgen. Wir haben die prozentuale Abweichung A jedes Meßwertes 
ignisorg vom theoretischen Wert bestimmt und eine Häufigkeitsverteilung N (A) 
ung de dieser Fehler angefertigt. (Die Ungenauigkeit im theoretischen Impulswert 
rteilun infolge der kleinen Ungenauigkeit in der Bestimmung von 6 ist im allgemeinen 
‚swinkeß klein gegen die Abweichung des gemessenen Impulswertes vom theoretischen 
Idungaf Wert. Außerdem wird sich 
st alle diese Ungenauigkeit im 
eigung- theoretischen Wert in der 
t eine Verteilung N (A) heraus- 
r 2° fir mitteln.) Abb. 7 (aus etwa 
- 1° fir 80 Spuren) zeigt die Ver- 
bar war& teilung für Impulse p< 
Spuraff 800MeV/c, Abb. 8 (aus etwa 
gen de für Impulse 800MeV/c < —-32-28 -24-20-6-12-8 -4 To& & 12 16 20 24 28 32 
‘groBer p< 1100 MeV/c. Man sieht Jin % 
einen an den Abbildungen fol- Abb.?. Häufigkeitsverteilung für die Abweichung 4A 
auf gendes: des gemessenen Impulses vom theoretischen Wert für 
be fest- a) Die Verteilungen sind 
treuwin.& nahezu symmetrisch bezüg- 
+h von lich der Achse A = 0 
re (abb.7: 0,9 
isse mit N (A < 0) A 
n-Streuf Abb. 8 1,0) 
Unsere Impulsbestimmung 
durch Krümmungsmessung 
ist also nicht mit einem 
systematischen Fehler be- 
icht b) Die Fehlerverteilung 32-28 -24 -20-16-12 -8 8 12 16 20 24 2B 32 
ional fiir die hohen Impulse ist Abb. 8. Häufigkeitsverteilung für die Abweichung A 
etwas schärfer als die des gemessenen Impulses vom theoretischen Wert für 
, Fehlerverteilung der klei- 800 MeV/c < p < 1100 MeV/c 
mit def en Impul 
pulse. 

ler senk- 


13 (0,4) c) In den meisten Fällen ist die Abweichung A des gemessenen Impulses 
kre vom richtigen Wert kleiner als +- 20%- In allen Fällen, in denen die Abwei- 
a chung mehr als 17%, betrug, konnte ein Grund für diese Abweichung angegeben 
I ( m werden: Die Spur war entweder sehr kurz oder verletzt oder verzerrt infolge 
u m — oder war nur sehr blaß und daher schlecht in der Reprojektion 
zu erkennen. 

ri Obwohl also in einigen Fällen aus erklärlichen Gründen die Abweichung 
* 1 dal ziemlich groß ist,, so besteht doch die wichtigere Tatsache (siehe oben), daß 

in den allermeisten Fällen der theoretische Wert des Impulses innerhalb des 
zum gemessenen Impuls bestimmten Fehlerintervalls p + Ap liegt. en 
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immun 
Genauig- Ergebnisse unserer Messungen 

reigni®f Wir haben die totalen Wirkungsquerschnitte o für die einzelnen Reak- a ae 
se theof Yonen der 2~-Proton-Streuung aus unseren Meßergebnissen berechnet. Dabei 
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wurde eine Korrektur für die bei der Durchmusterung der Filme tibersehenen§ aych ı 
Ereignisse angebracht (bei den elastischen Ereignissen (17 + 5)%, bei den§ wird « 
inelastischen 4%). Auch wurde die Verunreinigung des Primärstrahls durd § mitge 
andere Teilchen (Elektronen, -Mesonen) berücksichtigt ((7”+2)%). Es ergaben§ Ergel 
sich für den r”-Primärimpuls 1,14 GeV/c die Werte der folgenden Tabelle. # haben 


Wirkungsquerschnitt 
Reaktion 
+p +p | 22,0 + 3,1 
(elastische Streuung) 
Streuung ohne sichtbares 
Sekundärteilchen’):  64+1, 


Vielfacherzeugung mit 2 sicht- Tas 
baren Sekundärteilchen: 


(+p>n+p+ 27° 
+n+nt+n° 
usw.) 


Vielfacherzeugung mit 4 sicht- 

baren Sekundärteilchen: 0,6 + 0,3 

a + tpt atte 
usw. 

Totaler Wirkungsquerschnitt ohne Ott = (47,2 + 3,1) mb 


Erzeugung von strange particles 


Unsere Ergebnisse sind in guter Übereinstimmung mit den wenigen bisher 
vorliegenden und oft ungenauen Ergebnissen anderer Autoren. (Für eine Zu. 
sammenstellung der neuesten Ergebnisse siehe®).) 

Die Abb. 9—11 und 12—14 zeigen unsere gemessenen Impulsverteilunge 
dN 
dp 
beiden Reaktionen 
a +p>m+p+n? (Abbildung 9, 10, 11) 


a +p>nm+n+nt (Abbildung 12, 13, 14) 


(p) (mit den statistischen Fehlern) für die einzelnen Sekundärteilchen der 


im Laborsystem. 
Ein genauer Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit den thoretische 
Modellen zur Pion-Erzeugung (statistisches Modell, Isobarmodell, siehe®), w 


6) Annual International Conference on High Energy Physics at Cern (1958), S.68-14. Wi 
re ?) Bei der in unserem Experiment vorhandenen Gesamtenergie können nach det Diskus 
Erhaltungssitzen maximal 4 Pionen erzeugt werden. — 
ne 8) R. M. Sternheimer u. S. J. Lindenbaum, Physic. Rev. 109, 1723 (1958). Zorn { 
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auch weitere Literatur angegeben ist) erfordert eine noch größere Statistik und 
wird daher nach Durchführung weiterer Messungen in einer späteren Arbeit 
mitgeteilt. Ein Vergleich des Lindenbaum-Sternheimer-Modells mit _ 
Ergebnissen, die wir an Ereignissen mit einer BIENEN gewonnen 
haben, wurde bereits früher durchgeführt (siehe ®)). 7? 


dN 
_AN_ 
U 16 
20 
12+ 
1er 
8+ 
8+ 
ul 
4 4 5 f 
| l l L L L i 


0 200 400 600 800 1000 0 2M 400 600 800 1000 

pyolMeVic] 
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Abb. 11. Impulsverteilung der Protonen aus 


Wir danken Herrn Dr. K. Gottstein für sein Interesse und viele fördernde 
Diskussionen. Ebenso gilt unser Dank Frau Dr. B. Zorn und Herrn Dr. G. T. 


Zorn für viele wertvolle Anregungen und Hinweise und Herrn Dr. L. W. Al- 
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varez für die Überlassung der Blasenkammerfilme. Einer der Autoren 
(I. D.) dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung, die beiden anderen dem 
Max-Planck-Institut für Physik für ein Stipendium. 
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Abb. 14. Impulsverteilung der Neutronen aus 
a+ t+n+at 


München, Max-Planck-Institut für Physik und Astrophysik. 


aN ef Bei der Redaktion eingegangen am 23. Marz 1959. eke 
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Thermospannung und Wärmeleitung 
von IH-—V-Verbindungen und ihren Mischkristallen 
Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. Geburtstage panera an 
Inhaltsübersicht > 


Bei den III—V-Verbindungen besteht eine Analogie zwischen der Wärme- 
leitfähigkeit und dem reziproken thermischen Ausdehnungskoeffizienten. 
Während die Wärmeleitfähigkeit der Mischkristalle In(As, P,_,) bei y = 0,5 
ein Minimum besitzt, nimmt die Elektronenbeweglichkeit monoton von 
InAs zu InP hin ab. Zugleich nehmen effektive Elektronen- und Löchermasse 
zu. Dieser Befund läßt darauf schließen, daß die freie Weglänge der Elek- 
tronen um mindestens eine Größenordnung größer als diejenige der Phononen 


ist. 


In den letzten Jahren haben die Halbleiter ein neues Anw ne 
gefunden. Neben dem Gleichrichter, dem Transistor und dem Hall generator 
gewinnt jetzt auch die thermoelektrische Energie- und Kalteerzeugung mit 
Halbleitern praktische Bedeutung. Für die zuletzt genannten Anwendungen 
ist nicht nur die Kenntnis der elektrischen und insbesondere thermoelektri- 
schen Halbleitereigenschaften, sondern auch der Wärmeleitung in Halb- 
leitern erforderlich. Die vorliegende Arbeit behandelt daher Thermospannung 
und Wärmeleitung — elektrische Daten sind weitgehend bekannt — unter 
Beschränkung auf die durch ihre hohe Elektronenbeweglichkeit bekannte 
Gruppe der halbleitenden III—-V-Verbindungen!). Neben den eigentlichen > 
zweikomponentigen Verbindungen der Form AIlIBV werden besonders - 
Mischkristalle aus zwei verschiedenen AIIBV.Verbindungen behandelt 
und zwar aus folgendem Grunde: Für die thermoelektrischen Anwendungen 
ist nicht nur die bei Halbleitern hohe Thermokraft wichtig, sondern es kommt 
auch darauf an, daß das Verhältnis von elektrischer Leitfähigkeit zu Wärme- 
leitfähigkeit möglichst groß ist. Nach einer zuerst von Ioffe?) ausgesproche- 
nen Hypothese, die durch zahlreiche Versuche bestätigt wurde, ist dieses 
Verhältnis bei Mischkristallen besonders groß. Bei den III—V-Verbindungen 


1) H. Welker, Z. Naturforschg. 7a, 744 (1952) und 8a, 248 (1953); 
Naturwiss. 29, 275 (1956). 

*) A.F. Ioffe, S.W. Airepetjanz, A.W. Ioffe, N.W. Kolomojetz u. J.L. 
REN: PORN Akad. Nauk. 106, 981 (1956). 
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ist lückenlose Mischkristallbildung zwischen InAs und InP besonders leicht 
möglich. Mischkristalle der Verbindungen GaAs und GaP lassen sich ebenfalls 
mit nicht zu großen Schwierigkeiten herstellen. 

Bei den Mischkristallen der Form In(As,P,_,) haben optische?) und 
elektrische?) Messungen gezeigt, daß die Bandbreite linear vom Mischungs. 


verhältnis y abhängt. Sie fällt von InP nach InAs ab. 


Mischkristalle Ga(As,P,_,) 


Die Bandbreite der 


fällt ebenfalls vom Phosphid zum Arsenid, 


jedoch nicht mehr linear mit zunehmendem y, sondern zunächst langsam im 
Intervall 0 < y < 0,4, dann für 0,4 << y < 1 schneller, ähnlich wie bei Ge—Si- 


Mischkristallen. 


Thermospannungen und effektive Massen bei den Mischkristallen In(As,P, .,) 


Das geometrische Mittel von effektiver Elektronen- und Löchermasse 
nimmt nach elektrischen Messungen von InAs zu InP, also mit wachsender 


InAs 


4 
dats. Temperatur 
Absolute differentielle Thermo- 
spannung von 3p- und 5 n-leitenden 
Proben aus InAs in Abhängigkeit von 1/7. 
@ A B 


Abb. 1. 


R 43 13 1,1 —185 —140 cm?/Asec 
Nr. C D E 
R —140 —9 —8,9 cm3/Asec 


Bandbreite zu‘). Um eine Trennung 
von Löcher- und Elektronenmasse zu 
erreichen, wurde die differentielle Ther- 
mospannung an dotierten Mischkristal- 
len gemessen. Die Bestimmung der 
effektiven Massen erfolgte in derselben 
Weise wie bereits bei InSb und InAs3), 

Die Versuchsanordnung zur Messung 
der Thermospannung wurde früher 
schon beschrieben®). In den Abb. 2, 3 
und 4 sind die an Mischkristallen ge- 
messenen differentiellen Thermospan- 
nungen in Abhängigkeit von 1/7 dar- 
gestellt. Zum Vergleich sind die be- 
reits bekannten Thermospannungen 
von InAs in Abb. 1 dargestellt. In den 
Beschriftungen der Figuren sind die 
Hallkoeffizienten der Präparate bei 
Zimmertemperatur angegeben. Die n- 
leitenden Proben entstanden aus der 
jeweils reinsten nicht dotierten 
leitenden Probe durch Zugabe von 
Schwefel, die p-leitenden durch Zugabe 
von Zink. y beträgt bei den Abb. 2,3 
und 4: 0,85, 0,8 und 0,6. Der Verlauf 
der Thermospannung mit der Tempe- 
ratur ist bei allen Präparaten in quali- 
tativer Übereinstimmung mit den theo- 
retischen Vorstellungen. Die Uber. 
höhung der Kurven der p-leitenden 
Proben über die n-leitenden bei hohen 


3) O. G. Folberth, Z. Naturforschg. 10a, 502 (1955); F. Oswald, Z. Naturforschg. 


14a, 374 (1959). 


4) H. Weiß, Z. Naturforschg. 11a, 430 (1956). 
5) H. Weiß, Z. Naturforschg. 11a, 131 —_ 
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Temperaturen vor dem Einbiegen in die Eigenleitung ist durch das große 
Verhältnis von Elektronen- zu Löcherbeweglichkeit verursacht. Daß dieses 


wie bei InAs auch bei den Misch- 
kristallen sehr groß ist, haben 
Messungen des Halleffektes*) ge- 
zeigt. Aus dem Verlauf der Meß- 
kurven bei hohen Temperaturen 
kann man in den Abb. 1—4 jeweils 
auf eine Eigenleitungsgerade 
schließen. Sie ist als durchge- 
strichelte Gerade dargestellt. 
Über die Art der Streuung von 
Elektronen in InAs und in den 
Mischkristallen kann man noch 
nichts aussagen. Man ist auf 
Grund der bisherigen Beweglich- 
keitsmessungen lediglich berech- 
tigt anzunehmen, daß die Tem- 
peraturabhängigkeit der Beweg- 


2 
Eu 
BP, 
7 


0 
Yabs.Temperatur 
Abb. 2. Absolute differentielle 
nung von zwei Proben aus In(As,gP,,;) in 
Abhängigkeit von 1/7. 
won!) 2 


? —190 —100 cm3/Asec 


lichkeit in der Eigenleitung bei hohen Temperaturen nur wenig von einem 
T-*/2.Gesetz abweicht. In allen Fällen wurde darum als Auswertetemperatur 
666° K gewählt und thermische Streuung der Elektronen angenommen. 
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Abb. 3. Absolute differentielle Thermo- Abb. 4. Absolute differentielle Thermo- 
spannung von 2 p- und 5n-leitenden Proben spannung von 2 p- und 4 n-leitenden Proben 


aus In(As, in Abhängigkeit von 1/7. 


aus In(As,sP,,) in Abhängigkeit von 1/7. 
Nr. 2 A B CD 


R +5 —400 —180 cm*/Asec R +1 —420 —180 —40 — 5,2 cm?/Asec 
Nr. C | ale Für Probe 1 läßt sich kein Hall koeffizient 
R —95 —40 —5cm*/Asec definieren, da sie einen doppelten Null- 
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Für die differentielle Thermospannung in der Eigenleitung besteht fol. 
gende Abhängigkeit von der Fermischen Grenzenergie ¢ sowie von den 
Energien E, und E, an den Rändern von Leitungs- und Valenzband: 


k({—b 1 Ey-t\ 

Kennt man den Streumechanismus und damit die GréBen A als Funktionen 
von (© — E,)/k T, so läßt sich bei Kenntnis des Beweglichkeitsverhältnisses b 
und des Bandabstandes E, — E, die Fermienergie ¢ aus (1) berechnen, 
Man sieht, daß man für ein sehr großes Beweglichkeitsverhältnis 5 schon dann 
einen ziemlich genauen Wert für den Abstand Fermigrenze—Leitungsband 
erhält, wenn man b = oo setzt. Kennt man nun die Lage der Fermigrenze 


so läßt sich bei bekannter Elektronenkonzentration die effektive Elektronen- ® 


masse bestimmen. Die für die Auswertung verwendeten Kurven sind in einer 
früheren Arbeit angegeben®). Berücksichtigt man, daß das Beweglichkeits. 
verhältnis b einen endlichen Wert von etwa 70 aufweist, so nimmt die effektive 
Masse nur um 10%, gegenüber dem Wert für b = oo zu. Aus dem nun be- 
kannten Abstand Fermigrenze—Leitungsband und der gegebenen Bandbreite 
ist auch der Abstand Fermigrenze—Valenzband und damit die Möglichkeit 


= j zur Bestimmung der effektiven Löchermasse 


gegeben. Eine Ungenauigkeit von + 0,1eV 
bei der Bandbreite bedeutet dabei einen 
Fehler von + 12% bei der Berechnung der 
Löchermasse. 

In der Tab. 1 sind die in der Eigenleitung 
bei 666° K gemessene differentielle Thermo- 
spannung 9, der Hallkoeffizient R sowie die 
jeweilige Lage der Fermischen Grenzenergie( 
angegeben. In die Tabelle wurde auch InSb 
aufgenommen, um alle untersuchten Indium- 
verbindungen zusammenzustellen. Für die 
Rechnung wurde bei den Mischkristallen wie 
bei InAs ein Beweglichkeitsverhältnis 5b = 1 
verwendet. In Abb. 5 sind die so ermittelten 


Zusammensetzung y 
05 


Mg 
S 
T 


Rel. eff. Elektronenmasse 


m 
aan 
mo 


B Werte der relativen effektiven Elektronen- 
und Léchermassen der Indiumverbindungen 
ä > in Abhängigkeit von der Bandbreite aufge 
= tragen. Da bei den Mischkristallen das 
© Mischungsverhältnis y und die Bandbreite ? 
>. z linear zusammenhängen, sind y und AE ak 


0 05 ev 70 Abszisse fiir die Mischkristelle gleichwertig. 

Breite der verbotenen Zone JE Es wurde jedoch AE als Abszısse gewählt, um 
Abb. 5. Relative eff. Masse in Auch InSb in das Diagramm aufnehmen zu 
Abhängigkeit von der Breite der können. Als Fehler für die Elektronenmas® 
verbotenen Zone AE, bzw. der wurde +10%,für die Löchermasse + 15% ange 


wa Zusammensetzung y nommen. Sowohl Elektronen- als auch Löcher- 
7 ze masse nehmen monoton mit der Bandbreite zu. 
u Aus Tab. 1 geht hervor, daß InSb entartet ist und bei den Mischkristallen 


die Entartung mit zunehmender Bandbreite abnimmt. Wenn das Leitungs f 
band seine parabolische Form auch bei höheren Energiewerten oberhalb des 
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Tabelle 1 
| InSb | InAs | y= 0,85 | y=08 | y= 06 | 
ra | — 154 | — 230 — 295 | — 356 | -45 | urjc ie 
R pie 7 - 12 — 28 — 39 —150 | cme . 
| | | | 
+ 0,4 - 055| — 15 | - 295} — 37 
| | | 7 


Bandrandes beibehält, so ist die aus der differentiellen Thermospannung er- 
mittelte Elektronenmasse nicht von der Entartung, d.h. von der Auffüllung 
des Bandes beeinflußt. Man muß annehmen, daß die parabolische Form be- 
sonders bei kleinen effektiven Massen nur am unmittelbaren Bandrand vor- 
liegt. Die aus der Thermospannung ermittelten effektiven Massen sind dann 
in um so stärkerem Maße gegenüber den Werten am Bandrand zu hoch, je 
stärker das Präparat entartet ist. Daraus folgt, daß der Wert für In(As, gP, 4) 
am wenigsten, der von InSb am stärksten nach kleinen Werten hin zu korri- 
gieren ist. So beträgt die aus der Cyclotronresonanz ermittelte Elektronen- 
masse bei InSb nur ein Drittel der in Abb. 5 angegebenen®). Der Anstieg 
der effektiven Elektronenmasse 
mit der Bandbreite wird also noch pod 

steiler erfolgen als dargestellt, B-leitende Proben 
wenn man die Bandränder be- 
trachtet. Man erhält dann mehr 


ol 

einen Verlauf, wie ihn die effektive 
& 200 


Löchermasse zeigt. 

In Abb. 6 sind die Thermo- 
spannungen bei Zimmertemperatur 
fir alle n-leitenden bzw. fiir alle -- 
p-leitenden Präparate in Abhängig- 10° 10" ot 10° 
keit vom Hallkoeffizienten zu- 
sammengestellt. Die Mischkristalle Abb. 6. Absolute differentielle Thermospan- 

nung von Mischkristallen in Abhängigkeit 
zeigen gegenüber InAs nur einen „om Hallkoeffizienten R bei Zimmertempera- 
geringen Unterschied. Lediglich tur. Parameter: Zusammensetzung y 
der Wert für ein Präparat aus 
InP und In(As,,P,,) liegt etwa höher. Auffallend ist, daß sich die Misch- 
kristalle in den Werten der Thermospannung von denen des InAs trotz höherer 
effektiver Masse nicht wesentlich unterscheiden, zum Teil sogar tiefer liegen. 
Man kann nun annehmen, daß ionisierte Donatoren die wesentlichen Streu- 
zentren für die Elektronen darstellen, d.h., daß Proben mit gleichen Hall- 
koeffizienten R die gleiche Konzentration von Streuzentren haben. Dazu ist 
man infolge des monotonen Verlaufes der Thermospannung mit R wohl be- 
rechtigt. Daraus folgt, daß das Verhältnis von Ionenstreuung zu thermischer 
Streuung bei gleichem Störstellengehalt bei den verschiedenen Mischkristall- 
Typen nicht dasselbe ist. Es ist daher nicht möglich, aus der gemessenen 
Thermospannung bei Zimmertemperatur auf einen genaueren Wert der effek- 
tiven Masse zu schließen. Deutlich erkennt man jedoch, daß die Thermo- 


5) G. Dresselhaus, G. A. F. Kip, C. Kittel u.C. Wagoner, Physic. Rev. 98, 556 
(1955). 
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spannung bei allen p-leitenden Proben wesentlich höher als bei den n-leitenden § stall 
ist, entsprechend dem Umstand, daß die Löchermasse bei allen Mischkristallen $ erw: 
erheblich größer als die Elektronenmasse ist. 1 
zu I 
Elektronenbeweglichkeit und Wärmeleitung von Mischkristallen In(As,P,_,) § daß 
Um eine Beziehung zwischen dem Streumechanismus der Elektronen und § schie 
dem der Phononen zu finden, wurden Elektronenbeweglichkeit und Wärme. dien 
_ leitfähigkeit bei den Mischkristallen untersucht. Zur Messung der Wärme. § kein 
leitfähigkeit von 20° bis 120° C diente eine Absolutmethode im Vakuum, § das 
wobei das kalte Ende der Probe durch einen Thermostaten bei der gewünsch- $ ursp 
ten Temperatur festgehalten wurde. Die f “itt 
beiden Thermoelementpaare steckten in 
& 10°} r T feinen Bohrungen von 0,3mm_ Durch. Gitte 
Som messer in der Probe. Die Genauigkeit der 
Vsec \ Messung betrug unter Berücksichtigung d 
N der Verluste + 5%. Verr 
H i} seer Abb. 7 zeigt im oberen Teil die Elek- $ ‘Pre 
tronenbeweglichkeit mu, — R-o in Ab- der 
nr hängigkeit von der Bandbreite. Es handelt $ 
= my sich bei den angegebenen Zahlen mit Aus- verb 
cs > nahme von InSb nicht um die thermi. $ We: 
310° — - - schen Höchstwerte, da diese nicht be- Streu 
ort Inp kannt sind. Die Daten sind jedoch ver- durel 
Tr h gleichbar, da die Konzentrationen der ihre 
> InAs Donatoren in den Proben, an denen die der g 
3 Beweglichkeiten gemessen wurden, in allen stelle 
3 Insb Fällen zwischen 2 und 5 - 10!*/em lagen. die F 
5 Bei derselben Dotierung beträgt die Elek-f he 
” 05 10 ‘sev tronenbeweglichkeit sowohl in Ge als auch § 218° 
Breite der verbotenen Zone JE in Si etwa 60%, des thermischen Höchst- deute 
Abb. 7. Elektronenbeweglichkeit i wertes’). Die Elektronenbeweglichkeit perat 
und Wärmeleitfühigkeit A, für In- nimmt bei den Mischkristallen monoton f &!¢te1 


Verbindungen in Abhängigkeit von heim Übergang von InAs zu InP ab. A 
Dieses Verhalten steht in Einklang mit die / 
arithmische Darstellung von z,und/,) dem der effektiven Elektronenmasse in werde 
Abb. 5. Das Kurvenstück zwischen InSb§ lich, 
und InAs ist gestrichelt, da in diesem Teile Daten nicht bekannt sind. Man Schw 
darf wohl annehmen, daß die Monotonie der Kurve auch hier weiterbesteht.§ anhaı 
Im unteren Teil der Abb. 7 ist die Wärmeleitfähigkeit A, des Kristal-f Warn 
ss gitters in Abhängigkeit von der Bandbreite für die untersuchten In-Verbin- durch 
d dungen bei Zimmertemperatur aufgetragen. Bei den stöchiometrischen Ver- nur € 
= bindungen nimmt die Wärmeleitung von InSb über InAs zu InP hin zu. Die Vergr 
_ Mischkristalle haben jedoch eine wesentlich kleinere Leitfähigkeit als die Anscl 
beiden Endverbindungen InAs und InP. Das Minimum liegt bei y = 0, Eine 
und beträgt nur etwa 40%, des Wertes von InAs. Zwischen den Werten der Störs: 


Wärmeleitfähigkeit von InSb und InAs ist keine Kurve gezeichnet, da Kri- _ 
mente 


7) Si: F.J. Morin u. J. P. Maita, Physic. Rev. 96, 28 (1954). 
Ge: M. Prince, Physic. Rev. 92, 681 (1953). ins 
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stalle nicht zur Verfügung standen. Es ist jedoch auch hier ein Minimum zu 
erwarten. 

Die Monotonie der Elektronenbeweglichkeit beim Übergang von InAs 
zu InP findet sich also bei der Wärmeleitfähigkeit nicht wieder. Das beweist, 
daß die Bedingungen für die Streuung von Elektronen und Phononen ver- 
schieden sind. Zum Verständnis dieses Befundes möge folgende Betrachtung 
dienen: Ersetzt man ein As-Atom im InAs durch ein P-Atom, so bringt man 
keine zusätzliche Ladung und damit kein Coulombsches Streuzentrum in 
das Gitter. Es besteht lediglich eine Verzerrung der Potentialverteilung des 
ursprünglichen Gitters. Das Mischkristallgitter ist dann ein Gitter mit einer 
Gitterkonstanten, die dem mittleren Atomabstand entspricht, wobei die 
einzelnen Atome gegenüber den Gitterpunkten etwas verschoben sind. Dieses 
Gitter kann man sich aus zwei anderen zusammengesetzt denken: Bei dem 
einen sitzen die Atome an den Gitterpunkten; bei dem anderen befinden sich 
an den Gitterpunkten elektrische Dipole, deren Größen und Richtungen den 
Verrückungen der Atome im Realkristall gegenüber dem ersten Gitter ent- 
sprechen und statistisch verteilt sind. Das erste Gitter führt zur Änderung 
der Termstruktur des Mischkristalls im Vergleich mit der Ausgangsverbindung, 
in unserem Falle InAs. Damit verbunden ist eine Änderung der Breite der 
verbotenen Zone, der Elektronenbeweglichkeit sowie der effektiven Massen, 
wie sie experimentell ermittelt wurden. Die Dipole des zweiten Gitters sind 
Streuzentren für Elektronen. Da diese Dipole jedoch klein und daher die 
durch sie hervorgerufenen Feldstärken gering und von kurzer Reichweite, 
ihre Richtungen dazu statistisch verteilt sind, wird die Streuwirkung trotz 
der großen Anzahl der Dipole klein bleiben. Streuung an ionisierten Stör- 
stellen sowie thermische Streuung werden sehr bald überwiegen, so daß sich 
die Elektronenbeweglichkeit schon bei mäßigem Störstellengehalt und nicht 
zu hohen Temperaturen normal verhält. Die in Abb. 7 dargestellte Beziehung 
zwischen Elektronenbeweglichkeit und Zusammensetzung der Mischkristalle 
deutet durch die Monotonie der Kurve darauf hin, daß bei Zimmertem- 
peratur und einem Störstellengehalt > 2 - 10!6/em® die Streuung am Dipol- 
gitter zu gering ist, um bemerkt werden zu können. 


Anders steht es jedoch mit der Wärmeleitung. In einem Kristall, in dem 
die Atome nur harmonische Schwingungen um ihre Ruhelage ausführen, 
werden die Phononen nicht gestreut und die Wärmeleitfähigkeit ist unend- 
lich, während die Elektronen bereits von den Phononen der harmonischen 
Schwingungen gestreut werden. Erst die Existenz eines unsymmetrischen 
anharmonischen Anteiles der elastischen Gitterenergie führt zu einer endlichen 
Wärmeleitfähigkeit®). Es ist einzusehen, daß beim Ersetzen des Arsenatoms 
durch das kleinere P-Atom das Gitter lokal stark verzerrt wird, was nicht 
nur eine Verkleinerung der mittleren Gitterkonstante, sondern auch eine 
Vergrößerung der Anharmonizität der Kräfte zwischen den Atomen bedeutet 
Anschaulich heißt das eine Herabsetzung der freien Weglänge der Phononen. 
Eine Streuung von Phononen an Donatoren kommt nicht in Betracht, da die 
Störstellenkonzentration bei allen Proben kleiner als 10!”/em® ist und kein 
Einfluß des geringen Störstellengehaltes auf die Wärmeleitfähigkeit experi- 
mentell festgestellt wurde. Die freie Weglänge der Phononen im Misch- 


8) R.E. Peierls, Ann. Physik 8, 1055 (1929). 
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kristall /,, hängt nun mit der freien Weglänge in reinem InAs /, und mit 
einer der Streuwirkung der eingebauten Phosphoratome entsprechenden Weg. 
länge 1, in folgender Weise zusammen: 


1 

Aus den Messungen erhält man für y = 0,95 eine Herabsetzung der Weg. 


länge auf etwa die Hälfte. Das ergibt: I,/l, = i a a” 20. Setzt man, um |, 


abzuschätzen, den Streuquerschnitt eines Phosphoratoms gleich dem Quadrat 
der Gitterkonstante a, so folgt daraus: /, =a. Dann beträgt die freie Weg. 
länge der Phononen in InAs größenordnungsmäßig 20 Gitterkonstante, d.h. 

120 AE. Demgegenüber bestimmt man aus der Elektronenbeweglichkeit für 
die Elektronen eine mittlere freie Weglänge von etwa 0,5 u, also über eine 
Größenordnung mehr als für die Phononen. 

In Abb. 7 sind die bei 20°C erhaltenen Werte für A, aufgetragen. Er. 
wärmt man die Proben bis 120°C, so nimmt A, bei den Verbindungen InSb, 
InAs und InP ein klein wenig stärker als ~ 1/T ab. Das stimmt gut mit dem 
theoretischen 1/T-Gesetz überein. Bei den Mischkristallen hängt die Wärme- 
leitfähigkeit jedoch in wesentlich geringerem Maße von der Temperatur ab. 


Wärmeleitfähigkeit der übrigen IH—V-Verbindungen 


Nachdem im vorigen Kapitel das verschiedenartige Verhalten von Pho- 
~nonen und Elektronen in den Indiumverbindungen behandelt wurde. wird im 
folgenden Abschnitt die Wärmeleitfähigkeit an den übrigen III—V-Verbin- 

dungen untersucht. Da erhebt sich die Frage, welche Darstellung zum Ver- 
gleich der gemessenen Werte am besten geeignet ist. Ioffe?) gab die Ergeb- 
nisse seiner Untersuchungen in Abhängigkeit vom mittleren Atomgewicht 
der betreffenden Substanzen an. Diese Art der Wiedergabe erweist sich jedoch 
: Se die II-V -Verbindungen nicht - sinnvoll. So haben in den beiden 


gleiche Atomgewicht, jedoch wesentlich verschiedene Wärmeleit- 
fähigkeit. 

Nun ist der anharmonische Anteil der Gitterschwingungen — wie im vorigen 
Kapitel erwähnt — für die Wärmeleitung verantwortlich. Schreibt man für 


das hen zwei Nachbaratomen 


w vobei Al die Verriickung aus dem atte ile bedeutet, so steht f für 
den harmonischen und g für den anharmonischen Teil der Gitterkräfte. Eine 


Abschätzung der Wärmeleitfähigkeit A, für das kubisch-flächenzentrierte | 


“ Gitter unter der Annahme, dab die ee zu den nächsten Nachbarn über- 


9) A.W. Ioffe u. A. F. loffe, Doklad. Akad. satel 97, Nr. 5, 821 (1954). 
G. Leibfried, Handbuch der Physik VII/1, Verlag 1955. 
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Die Gitterleitfahigkeit steigt also mit zunehmender harmonischer Kraft ft 

und fällt mit zunehmendem anharmonischen Anteil g. Nun erfolgt beim Zink- 
blendegitter allein durch den Umstand, daß man dort Partner verschiedener | 
Massen hat, eine Variation von (4). Doch muß man annehmen, daß prinzipiell 
eine ähnliche Beziehung wie (4) auch für die I1I—V-Verbindungen besteht. 

Da nun f mit der Bindungsenergie und diese wiederum mit der Breite der ver- 
botenen Zone zusammenhängt, wurde die Bandbreite am absoluten Null- 

punkt als Variable für die Darstellung der Wärmeleitfähigkeit der III-V- 7 
Verbindungen gewahlt. 


In Abb. 8 sind die Ergebnisse für‘die untersuchten III—V-Verbindungen als — 
Funktion von AE dargestellt. Jeder Wert wurde an zwei verschieden do- 
tierten Kristallen derselben Verbindung gewonnen. Die Auswahl der Zimmer- — 
temperatur als Vergleichs- . 
temperatur ist dabei nicht 
von Bedeutung, da bei 
allen Verbindungen im 
untersuchten Bereich von 
20°C bis 120°C ungefähr 
gilt: A,~1/T. Genau 
betrachtet ist jedoch bei 
allen Verbindungen die 
Temperaturabhängigkeit 
ein wenig größer als ~ 1/7’. 
Der Reihe der Indiumver- 
bindungen steht die Reihe N L 
der Galliumverbindungen 0 10 15 20 PETE 
gegenüber. Auch _ hier Breite der verbotenen Zone JE 
nimmt die Wärmeleitfähig- Abb. 8. Wärmeleitfähigkeit A, der III—V-Verbindungen 


: i a bei 20° C in Abhängigkeit von der Bandbreite (lineare 
er 
keit vom Antimon über Darstellung) 


Zusammensetzung y Zusammensetzung y 
1 05 1 as 0 


S 


GaSb 


Wärmeleitfähigkeit Ag 


& 
nn nn 


\ 


das Arsenid zum Phosphid 
hin zu, bei den Mischkristallen Ga(As,Pı ») ist sie wesentlich kleiner als bei 
den Randverbindungen. Die Kurve fiir diese Mischkristalle ist nach rechts 
verdriickt, da hier nicht wie bei den Verbindungen In(As,P,_,) eine lineare 
Beziehung zwischen Zusammensetzung und Bandbreite besteht?). Dazu ist 
die y-Skala oben in Abb. 8 angegeben. Zum Vergleich sind die Werte von 
Siund Ge nach Carruthers u. a.!!) eingetragen. 

Man beobachtet also mit zunehmender Bandbreite und damit stärker 
werdender Bindung sowohl in der Indium- als auch in der Galliumreihe ein 
Anwachsen der Wärmeleitfähigkeit des Kristallgitters. Ebenso nimmt die 
Wärmeleitfähigkeit bei allen Antimoniden und Arseniden mit der Bandbreite 
zu. Man kann nun die III—V-Verbindungen mit einem anderen System, 
z.B. den I—VII-Verbindungen vergleichen. Abgesehen von den allgemein 
kleineren Werten bei den Alkalihalogeniden besteht der wesentliche Unter- 
schied darin, daß dasjenige Alkalihalogenid die größte Wärmeleitfähigkeit 
zeigt, bei dem sich die Atomgewichte der beiden Komponenten am wenigsten 
unterscheiden. So ist der Wert für KCl größer als der für KF, KBr und 


U) J.A. Carruthers, T.H. Geball, H. M. Rosenberg u. J. M.Zimann, Proc. 
Roy. Soc. London 288, 502 (1957). 
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RbCl”). Bei unseren Verbindungen dagegen leitet InSb die Wärme nur etw ‚wol 
halb so gut wie InAs und GaSb, während unter den drei Verbindungen mit 4E z 
etwa gleicher Bandbreite und demselben mittleren Atomgewicht: AISh, InAs, 
GaAs und InP—GaAs als diejenige Verbindung mit dem kleinsten Unter® yerte 
schied der Atomgewichte die kleinste Wärmeleitfähigkeit besitzt. Dazu läßt gleich 
sich folgendes sagen: Die spektrale Verteilung der akustischen Schwingungen ® Die I: 
eines Kristalls bleibt auch bei einer Änderung des Massenverhältnisses der® pej 1) 
_Gitteratome im wesentlichen erhalten, während der spektrale Bereich def Gajlit 
optischen Schwingungen mit zunehmender Verschiedenheit der Massen® Werte 
schmäler wird. Zugleich nimmt die für den Energietransport wesentlich ® ander 
Gruppengeschwindigkeit im optischen Zweig infolge der flacher werdenden zeiger 
_ Dispersionskurve ab. Somit wird der Beitrag der optischen Schwingunga® therm 
zum Wärmetransport geringer. Wenn nun bei den III—V-Verbindungen der® nalble 
_ Einfluß des Massenverhältnisses auf die Wärmeleitung praktisch zu ver) harm 


schwingungen wenig zur Wärmeleitung beiträgt und daher ein relativ Hi 
_ schmales Spektrum im Verhältnis zu den akustischen Schwingungen besitzt. Folb 
_ Dieses Bild wird fiir InSb durch Rechnungen von Merten?) bestätigt, die 
eine geringe Dispersion des optischen Zweiges bei InSb ergeben. So liegt o 
nach den dort angegebenen Formeln für den doppelt zählenden transversalen 
_ optischen Zweig in (111)-Richtung zwischen 4,15 und 4,02 - 101 see! und 
in (010)-Richtung zwischen 4,15 und 3,93 - 103 sec”, für den einfach zäh- 
lenden longitudinalen optischen Zweig zwischen 4,15 und 3,3 - 1013 sec! 
bzw. 4,15 und 3 - 10 secT!, 
: Nachdem fiir die Warmeleitung des Gitters vorwiegend die Anharmonizität 
der Kräfte zwischen den Atomen, also das Verhältnis von f zu g in Gl. (3) 
und (4) eine Rolle spielt, ist eine Parallelität zwischen /, und dem thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten x zu erwarten, der ja auch ein Maß für die An- 
harmonizität darstellt. Un- 
ter denselben Vorausset- 
u zungen, unter denen die 
Beziehung (4) abgeleitet 
war, ergibt sich fiir 1/a°): 
f? 


In Abb. 9 ist 1/x für 


gen 1) ), zwei Mischkristalle 
sowie fiir Ge®) und Si”) 


in Abhängigkeit von der 


"Breite der Zone Bandbreite 
’ergleicht n i 

der IIT—V-Verbindungen in Abhängigkeit von der Und », 80 ennt 

Bandbreite einige gemeinsame Züge: 


zient 7) 


ffi 


Rezipr. Ausdehnungskoei 


oO 


12) A. Eucken u. G. Kuhn, Z. physik. Chem. 134, 193 (1928). 

13) L. Merten, Z. Naturforschg. 13a, 662 (1958); 13a, 1067 (1958). 

4) H. Welker u.H. Weiß, Solid State Physic III, S. 51 Academic Press Inc. 1956. 
35) H.W. Henkels, Proc. IRE 46, 1086 (19: nn: 
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H. Weiß: 


sowohl A, als auch 1/x nehmen für die Indium- und für die Galliumreihe mit 
AE zu. Die Ausdehnungskoeffizienten der Mischkristalle InAs,,P,, und 
InAs, Po, liegen in Abb. 8 unterhalb der Verbindungslinie InAs—InP. Die | 
Verteilung der Dreiergruppe: InP, GaAs und AISb ist auf beiden Diagrammen _ 
gleich. Silizium fällt beide Male durch einen besonders großen Wert auf. 
Die Indiumreihe liegt in beiden Figuren oberhalb der Galliumreihe, jedoch ist — 
bei 1/x der Abstand beider größer, so daß der Übergang von der Indium- zur 
Galliumverbindung für Antimonide, Arsenide und Phosphide zu kleineren 
Werten für 1/x führt. In dieser Beziehung verhält sich die Wärmeleitfähigkeit 
anders. Wenn auch in diesem Punkte keine Übereinstimmung besteht, so 
zeigen die Ergebnisse deutlich, daß sowohl die Wärmeleitfähigkeit als auch die 
thermische Ausdehnung bei den III—V-Verbindungen und bei den Element- 
halbleitern entscheidend durch dieselbe Erscheinung, nämlich durch die An- 
harmonizität der Kräfte zwischen den Atomen bestimmt wird. 


Herrn Prof. Welker danke ich für wertvolle Diskussionen, Herrn Dr. 
Folberth für die Herstellung der Präparate und Herrn Dipl.-Phys. Baum 
in Nürnberg für die Überlassung der von ihm gemessenen Werte des thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten. 


Erlangen, Forschungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke AG. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. März 1959. 
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Durch Reduktion von Tellurtetrachlorid im Wasserstoffstrom werden 
- Tellur-Nadelkristalle definierter Orientierung hergestellt. Bei der Dehnung 
in Richtung der hexagonalen Achse verhält sich Tellur bis zum Bruch elastisch. 
Die Dehnung senkrecht zur hexagonalen Achse führt dagegen zu einer pla- 
 stischen Verformung. Der Einfluß der Dehnung in Richtung der hexago- 
nalen Achse auf die elektrische Leitfähigkeit und die Thermokraft parallel 
zur hexagonalen Achse wird untersucht. Die reversible Zunahme der elek- 
trischen Leitfähigkeit und die reversible Abnahme der Thermokraft lassen sich 
nach dem Bändermodell von Gaspar durch die Abnahme der Breite der 
verbotenen Zone und die Zunahme der Elektronenbeweglichkeit deuten. 


1. Einführung 

Tellur zeichnet sich gegenüber anderen Halb: 
leitern durch die starke Anisotropie seines Kristall 
gitters aus. Es ist ein Dreipunkt-Schraubengitter 
mit hexagonaler Symmetrie. Die Atome sind in 
Xetten parallel zur hexagonalen Achse spiralig an- 
geordnet (Abb. 1). Die Bindungskräfte zwischen den 
Atomen innerhalb einer Kette sind infolge der Ab- 
standsverhältnisse größer als zwischen denen be- 
nachbarter Ketten. Der Abstand benachbarter 
Atome in einer Kette beträgt 2,86 A, zwischen 
zwei Ketten dagegen 4,44 A. Diese Struktur be- 
dingt eine ausgeprägte Richtungsabhängigkeit zahl- 
reicher physikalischer Eigenschaften, wie sie in 
einer Reihe von Arbeiten beschrieben worden ist?). 

Bei den Untersuchungen an Tellur ist es daher 
erforderlich, Kristalle definierter Orientierung zu 
verwenden. Dazu eignen sich besonders frei- 
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1) Auszug aus der Dissertation des Verfassers. — 
[ J. chem. Physics 19, 1109 2) Vgl. z. B. Straumanis, Z. Kristallogr. 102, 43 a 
(1951)]. a— 4,44A: b= (1940); Loferski, Physic. Rev. 98, 707 (1953); Kron- f Teil d 
8,78A; «= b,RA; d= müller, Jaumann u. Seiler, Z. Naturforschg. Ila, — 
2,86 A; m= 102,6° 243 (1956). *) 
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G. Syrbe: Mechanoelektrische Eigenschaften von Teltur-inkristallen 


gewachsene Kinkristalle, wie sie von Straumanis?) und Gelbrich®) benutzt | 
wurden. Solche Kristalle werden in Richtung der hexagonalen Achse gedehnt 
und der Einfluß auf die elektrische Leitfähigkeit und die Thermokraft parallel 
zur hexagonalen Achse untersucht. Dieses Vorgehen ist zweckmäßig, weil die 
Energiebänderstruktur der Elektronen in erster Näherung durch die Bindungs- 
kräfte zwischen den Atomen innerhalb einer Kette bestimmt wird. Bei eigen- 
leitenden Kristallen können dann aus den Messungen Rückschlüsse auf die 
Bänderstruktur gezogen werden. 


m 2%. Durchführung der Messungen 


a) Herstellung der Kristalle 


Die von Straumanis und Gelbrich verwendeten Kristalle wurden durch | 
Sublimation bei vermindertem Druck hergestellt. Das Verfahren hat den 
Nachteil, nur sehr kleine, bis etwa 1 mm lange Kristalle mit nicht konstantem 
Querschnitt zu liefern. Aus diesen 
Gründen wurde nach einem anderen 
Verfahren gesucht. Als geeignet erwies 
sich die Reduktion von Tellurtetra- 
chlorid im Wasserstoffstrom. Die höch- 
ste Temperatur im Züchtungsofen be- 
trägt dabei 430° C. Sie liegt also noch 
unterhalb des Schmelzpunktes des 
Tellurs von 452°C. Im Züchtungs- 
rohr befindet sich ein mit Flußsäure 
geätzter Keramiktiegel. Dadurch wird 
erreicht, daß sich die Kristalle fast aus- 

Halb. | schließlich am Tiegel bilden und leicht 

istall. | dm Quarzrohr zu entnehmen sind 
(Abb. 2). Beim Betrieb mit Argon als 
Trägergas bilden sich keine Kristalle. 
Es liegt also eine Reduktion und keine 
thermische Zersetzung vor. 

Das Nadelkristallwachstum hängt 
kritisch von der Übersättigung ab. 
Bei zu schneller Verdampfung der Aus- 

che gangssubstanz und zu hohem Wasser- 
be. „ toffstrom treten unregelmäßige Kri- 
we stalle auf (Abb. 3 oben). Die unter den 
ic & günstigsten Bedingungen gezüchteten _ 4mm 

ist?), Nadelkristalle sind bis zu 10 mm lang : Be 

daher | “4 haben einen mittleren Durchmesser Abb. 3. Kristallformen 

von etwa 0,01 bis 0,lmm und einen 

konstanten Querschnitt (Abb. 3 unten). Die Querschnitte weichen von einem 


2. Wachstumszone der Nadel- > 
kristalle ry 


ng zu 
frei- 
regelmäßigen Sechseck ab, sind aber stets von den Prismenflächen {1010} — 
2, 432 begrenzt (Abb. 4). Die hexagonale Achse liegt parallel zur Nadelachse. Ein u 
Kroe Teil der Nadelkristalle, besonders die dickeren, sind an ihren freien Enden. 
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hohl, während die anderen durch eine aufgesetzte Pyramide, die oft zu einer 
schrägen Fläche ausartet, an ihren freien Enden begrenzt werden. Die letzteren 
werden bei den vorliegenden Untersuchungen verwendet. Neben den Nadel. 
kristallen treten noch typische Fadenkristalle (‚.whisker‘‘) und Blättchen auf, 


Abb.4. Querschnitt eines Nadel- 
kristalls 


Abb. 5. 


Fadenkristall 


Die Fadenkristalle haben einen Durchmesser von etwa 0,5 bis 3 u und werden 
bis zu 5 mm lang (Abb. 5). Wie die meisten Nadelkristalle wachsen sie stets 
auf einem kurzen Kristall auf. 

Als einzige Verunreinigungen der Kristalle konnten mit einem UV-Spektro- 
graphen Kupfer und ganz schwach Silber nachgewiesen werden. 


b) Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit 

Die Messungen wurden an Nadelkristallen und auch an Fadenkristallen 
durchgeführt. Sie erfolgten stets parallel zur Nadelachse, d.h. zur hexago- 
150500.-50-00 nalen Achae. Als Kontaktmaters 
erwies sich Indium als geeignet, das 
\ bei etwa 250°C innerhalb weniger 
Sekunden aufgeschmolzen wurde. Die 
Kontakte sind stabil und ergeben 
eine völlig lineare Strom — Spannungs- 
Charakteristik. Erst bei höheren 
Stromdichten, die von der Länge und 
dem Querschnitt abhängen, das heißt 
von der Wärmeableitung, tritt bei 
= Ss Zimmertemperatur infolge der Eigen- 
leitung ein mehr als linearer Strom- 
anstieg auf. In Abb. 6 ist die elek- 
2r + trische Leitfähigkeit einiger Kristalle 


F oo 
| 


Leitfähigkeit [62° cm" 


in Abhängigkeit von der reziproken, 
absoluten Temperatur wiedergegeben. 

2 mM 6 8 % 2 Kurve | gehort zu einem Faden- 
reziproke Temperatur [10 "Grad Kelvin ‘] kristall, die Kurven 2, 3 und 4 zu 
Nadelkristallen. Sie sind bei Zimmer- 
temperatur eigenleitend oder be 
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Abb. 6. Temperaturabhängigkeit der elek- 
trischen Leitfähigkeit 
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finden sich im Ubergangsgebiet von der Störstellen- zur Eigenleitung. Aus 
der Neigung der Geraden ergibt sich die Breite der verbotenen Zone AE 
zu 0,33 eV. 

Die Fadenkristalle unterscheiden sich von den Nadelkristallen durch eine 
größere elektrische Leitfähigkeit und ein wesentlich breiteres Ubergangs- 
gebiet, so daß bei 150°C noch keine reine Eigenleitung vorliegt. Sind die 
Fadenkristalle aus einer Schraubenversetzung gewachsen, die sich in ihnen | 
fortsetzt (Burgers-Vektor parallel zur Fadenachse)*), so läßt sich das anormale 
Verhalten durch eine starke Störung der Gitterstruktur erklären. Der Durch- 


Stufenversetzungen) gedeutet werden und wegen der Störung des Gitters an 
diesen Stellen entstehen, beträgt einige tausendstel Millimeter®). Das ent- 
spricht gerade dem Durchmesser der Fadenkristalle. Man kann die Faden- 
kristalle direkt definieren als Nadelkristalle, deren Durchmesser gleich dm | 
des gestörten Gittergebietes um eine Schraubenversetzung ist. 


e) Abhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit und der Thermokraft von der 
elastischen Deformation 

Es wurde die elektrische Leitfähigkeit und die Thermokraft parallel zur 
hexagonalen Achse bei Zimmertemperatur in Abhängigkeit von der Dehnung © 
in Richtung der hexagonalen Achse gemessen. Die verwendeten Nadel- | 
kristalle waren bei Zimmertemperatur stets eigenleitend. Die Fadenkristalle 
wurden wegen ihrer mechanischen Empfindlichkeit nicht untersucht. 

Die Nadelkristalle verhalten sich bei Dehnung in Richtung der hexago- —— 
nalen Achse bis zum Bruch elastisch, ebenso bei der Biegung senkrecht zur 7 
hexagonalen Achse. Das letztere ist zu erwarten, da der Kristall dabei auf _ ec 
Zug und Druck in Richtung der hexagonalen Achse beansprucht wird. Die @ 
Bruchfläche ist meist nicht eben, sondern der Kristall zersplittert parallel _ ; 
zur Nadelachse (Abb. 7), ein Zeichen für die stärkeren Bindungskräfte inner- 
halb der Ketten. Dehnt man Blättchenkristalle in Richtung der Blättchen- 


Wu 20 u 
Abb. 7. Bruchstelle eines Nadel- Abb.8. Plastisch deformierter Blättchen- 


kristalls kristall 


ebene, so zeigen einige Kristalle eine plastische Verformung. Die Kristalle, 
die vor der Dehnung eine glatte, glänzende Oberfläche haben, weisen nach der 
Dehnung auf ihrer Oberfläche eine parallele Riefelung (Gleitlinien) auf (Abb. 8). 


Brenner u. Sears, Acta Metallurgica 4, 268 (1956). 
Gilman u. Johnston, J. Appl. Phys. 29, 877 (1958). 


G. Syrbe: Mechanoelektrische Eigenschaften von Tellur-Einkristall 135 
| Br 
f 
orden 
stets 
ktro- 
allen 
Kago- 
terial 
das 
x as ; 
igen- - 
rom- 
elek- 
stalle 
)ken, 
ben. 
‚den- 2 
{ 
me 
ot 


.% Die Riefelung verläuft nahezu senkrecht zur Dehnungsrichtung. Die hexa. 
gonale Achse liegt in der Blättchenebene parallel zur Riefelung, so daß eine 
plastische Verformung durch die schwachen Bindungskräfte zwischen den 
Ketten möglich ist. Bei Torsion um die hexagonale Achse tritt ebenfalls nach 
einem elastischen Bereich eine plastische Deformation ein. 
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"zu [10° ayn/cm?] 
Be ela e &e Ss e e 
fähigkeit in Abhängigkeit von der Temperaturunterschied (Grad) 
Dehnung in Richtung der hexa- Abb. 10. Thermospannung 
gonalen Achse (Kristall A) EN (Kristall A) 


Bei den Dehnungsmessungen wurden die Kristalle mit einem Araldit- 
Harz vor den Kontakten angekittet, um eine mechanische Belastung der 
Kontakte zu verhindern. 

In Abb. 9 ist die Abhängigkeit der relativen elektrischen Leitfähigkeit 
von der Zugspannung wiedergegeben. Nach jedem Meßpunkt wurde der 
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hingigkeit von der Dehnung Abb.12. Thermokraft in Abhängig- 
in Richtung der hexagonalen keit von der Dehnung in Richtung 
Achse (Kristall A) der hexagonalen Achse (Kristall C) 


Kristall wieder entlastet und der Anfangsstrom kontrolliert. Er blieb bis 
zum Bruch konstant. Der Strom— Spannungs-Verlauf ist auch während der 
Dehnung linear. Die Meßkurven verschiedener Kristalle stimmen innerhalb 
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6. Eigenschafte n von Tellur-Einkristallen 
der Meßgenauigkeit überein. Die relative Längenänderung beträgt bei einer 
Zugspannung von 4- 10° dyn/cm? etwa 1%. 

Die Thermospannung als Funktion des Temperaturunterschiedes zeigt 
Abb. 10. Sie wurde im Leerlauf mit einem Meßverstärker gemessen. Die 
Abweichung von der Linearität bei höheren Temperaturunterschieden zeigt 
die Temperaturabhängigkeit der Thermokraft. Die Thermokraft in Abhängig- 
keit von der Zugspannung von zwei verschiedenen Kristallen gibt Abb. 11 
und Abb. 12 wieder. Bei Entlastung nach jeder Messung stellte u stets 


3. Auswertung und Diskussion der Meßergebnisse 


Die starke Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit läßt vermuten, daß die 
Breite der vorbotenen Zone bei der Dehnung durch die Gitterdeformation 
abnimmt. Bei einem einfachen Bändermodell muß In o/o, als Funktion der 
Zugspannung { mit AE = AE, —«€ eine lineare Abhängigkeit ergeben, wenn 
Eigenleitung und keine Entartung vorliegt. Die Messungen ergeben aber einen 
wesentlich stärkeren Anstieg. 
Es ist daher erforderlich, die 
spezielle Bänderstruktur des 
Tellurs zu berücksichtigen, 
die ausführlich von Gäspär®) 
beschrieben worden ist. Sie 
zeichnet sich dadurch aus, daß 
sowohl das Valenzband als 
auch das Leitungsband aus 
zwei sich teilweise überdecken- 
den Einzelbändern verschie- 
dener Beweglichkeit bestehen 
(Abb. 13). Die Aufspaltung 
vom ndy,-Band und Bp;- 
Band die Wechsel. Lattice par ameters 
vrkung der Atome innerhalb 404; 13, der Ton 
der Ketten, die vom mp,- zwischen der oberen Kante vom np,-Band und der 
Band durch die zwischen den unteren Kante vom nd y,-Band 2 


Ketten bestimmt. Bei der 
Dehnung in Richtung der hexagonalen Achse wird sich also in erster Nähe- 
rung die Lage der unteren Kanten vom nd y,- und vom Bp,-Band ändern. 
Die Abnahme des Gitterparameters bei der Dehnung erklärt sich durch 
die Verdrillung der Ketten. Das Ap,-Band wird nicht berücksichtigt, da 
seine obere Kante relativ weit unter der oberen Kante vom np,-Band liegt 
und es eine geringere effektive Zustandsdichte besitzt (stärkere Aufspaltung). 
Bei nicht zu hohen Temperaturen befinden sich die Defektelektronen also 
überwiegend im np,-Band. 

Es werden nun folgende Ansätze gemacht: 


für die elektrische Leitfähigkeit toss 


Energy 


Equilibrium state 


*) Gaspar, Acta Physica Hung. 7, 289 u. 313 (1957). ze F 
Ann. Physik. 7. Folge, Bd. 4 7 9b 
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für die Thermokraft 
= + AE, 2) +6 ), 
1+ + mg (1 + 4kT 


n, +, = p (Eigenleitung), b, = Halo: by = ist die Elektronen. 

7 _ konzentration und u, die Beweglichkeit im nd y,-Band, n, und u, entsprechend 

Pa im Bp,-Band, p ist die Defektelektronenkonzentration und My die Beweglich. 

a keit im np,-Band, AE, = E, — E, und AE, = E, — E, (E, untere Kante von 

nd y.-Band, E, die vom Bp,-Band, E, obere Kante vom np,-Band). In de 

Beziehung für die Thermokraft ist 6 eine kleine Größe, die vernachlässigt 
wird’). 

Zur Berechnung der Konzentrationen wird der übliche Näherungsansatı 

für die Zustandsdichten im Valenzband bzw. in den Leitungsbändern gemacht‘) 


b Dy (E) ~ (Ey — E)} 


Eo-Ep Er-Ej 
per, n, = N,e 


2 im ty, N,‘ 5 


Der Einfluß der Dehnung wird in den folgenden Ansätzen berücksichtigt 

AE, = AE & 

bg = — BoE. 
Die Elektronenbeweglichkeit im nd y,-Band und die Defektelektronenbeweg. 
lichkeit im np,-Band wird in erster Näherung als konstant angenommen. 
Die Zunahme der Elektronenbeweglichkeit im Bp,-Band ist bedingt durch die 
relativ starke Aufspaltung mit abnehmendem Gitterparameter. 
: In Abb. 9, 11 und 12 sind die mit den folgenden numerischen Daten berech- 

neten Kurven eingezeichnet: AE,, = 0,32eV, AE,, = 0,34eV, N,/N, =1 
N,/N, = 3000, & = & = 1,5 10-11eV - cm?/dyn, 
= 1,6- 108 cm?/dyn; in Abb. 9 und 11 = 1,2, by, = 0,53, in Abb. 1! 
bio = 3,0, by = 1,15. Es ergibt sich eine gute Übereinstimmung mit den 
gemessenen Werten, eine weitere Bestätigung für die spezielle Banderstruktw 
des Tellurs. Die numerischen Werte gelten nur näherungsweise, da bei den 
höheren Zugspannungen eine schwache Entartung auftritt und die zugrund 
gelegten Beziehungen selbst nur näherungsweise gelten. Die großen Unter 
schiede der Thermokräfte bei verschiedenen Kristallen, die empfindlich vo 
den Beweglichkeiten abhängen, lassen sich durch die starke Abhängigkeit der 
Beweglichkeiten von den Gitterstörungen verstehen. Besonders die ther 
misch erzeugten Gitterdefekte [?), Kronmüller u. a.] können von Kristall zı 


7) Fukuroi u. Tanuma, Sci. Rep. Res. Inst. Tohoku Univ. A4, 353 (1952) 


8) Vgl. z.B. Spenke, Elektronische ‚Halbleiter 
Fi 
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Kristall sehr unterschiedlich vorhanden sein. Vielleicht führt eine Unter- 
brechung der Ketten wie beim Selen?) zu Potentialschwellen, die die Beweg- 
lichkeiten mit beeinflussen. 

Durch die hohe effektive Zustandsdichte im Bp,-Band ist es erforderlich, 
die Umkehrung des Vorzeichens des Hall-Effektes bei 230° C nicht durch 
die Anregung von Elektronen in das Bp,-Band mit geringer Beweglichkeit 
zu deuten, sondern durch Anregung von Defektelektronen in das Ap,-Band 
mit hoher Beweglichkeit. Außerdem sind die unterschiedlichen Beweglich- 
keiten parallel und senkrecht zur hexagonalen Achse bei den Hall-Effekt- 
Messungen zu berücksichtigen. 


Diese Arbeit wurde am Physikalischen Institut der Universität Leipzig 
durchgeführt. Herrn Prof. Dr. G. Hertz möchte ich für sein der Arbeit ent- 
gegengebrachtes Interesse herzlich danken. 


9 Vgl. z.B. Matthäi, Ann. Physik im Druck. 


Leipzig, Physikalisches Institut der Karl-Marx-Universität. 
ite 
Bei der Redaktion eingegangen am 25. März 1959. 
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Zur spektralen Empfindlichkeit 
photographischer Schichten 


Von J. Eggert 


Mit 2 Abbildungen 


: 
Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. Geburtstage gewidmet 


= 


Inhaltsiibersicht 


= 


Photographische Silberbromidschichten zeigen eine um so größere spek. 
trale Empfindlichkeit für Strahlung oberhalb 490 nm, je mehr Störstellen 
physikalischer oder chemischer Herkunft in den AgBr-Kristallen vorliegen. 
Adsorbierte Sensibilisierungsfarbstoffe erhöhen die spektrale Empfindlichkeit 
im gleichen Gebiet durch Steigerung der Lichtabsorption des auch hinsicht- 
lich des Bändermodells als Einheit aufgefaßten Systems. Die Farbstoffmolekel 
kann die Sensibilisation wiederholt durchführen, weil die dabei abgegeben 
Energie ohne Zuhilfenahme thermischer Energie aus den vorhandenen Stor 
termen ergänzt werden kann. AgBr-Photozellen weisen das gleiche spektrak 
Verhalten auf wie photographische Schichten. Gi 


Fehlerfreie Einkristalle der Silberhalogenide sind nach Hilsch und 
Pohl nicht lichtempfindlich. Absorbierte blaue Strahlung vermag also zwar, 
z.B. bei Silberbromid, aus dem Valenzband Elektronen in das Leitfähig. 
keitsband zu heben; diese kehren aber wieder zu den verbliebenen positiven 
Löchern zurück, weil in der Zone zwischen den beiden Bändern keine Terme 
bestehen, auf denen sie Silberionen entladen und so die Photolyse des AgBr 
bewirken könnten. Eine Schicht aus reinem bindemittelfrei gefälltem AgBr 
zeigt dagegen eine photographische Empfindlichkeit, deren Verlauf aus Abb. |, 
Kurve 1, hervorgeht!). Dabei ist unter Empfindlichkeit der negative Log 
arithmus der Energie in erg: cm”? verstanden, der im betreffenden Spektral- 
gebiet auf die Schicht aufgestrahlt werden muß, um nach normaler Ent- 
wicklung die Schwärzung S = 0,1 oberhalb des Schleiers zu ergeben. Ver 
gleicht man diese Empfindlichkeitswerte mit der Absorption der Strahlung 
im gleichen Spektralgebiet, so zeigt sich innerhalb der Wellenlängen 400 und 
490 nm, daß beide Größen einander proportional sind, wenn für die Schicht 
dicke des Silberbromids 2 - 10-3 cm gesetzt wird?). Das bedeutet, daß innerhalb 

1) J. Eggert u. F. G. Kleinschrod, Z. wiss. Photogr. 39, 169 (1940). 

2) Die Abb. 5 (S. 171) der in !) genannten Arbeit ist, wie eine Nachprüfung ergab, 
dahin zu ergänzen, daß die Messungen auch mit strenger Proportionalität von Absorption 
an ‘a verträglich sind, was in der Arbeit 5) nicht klar zum Ausdruck 
sommt. 
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dieses Gebietes wegen des gleichartigen spektralen Verlaufes beider Größen 
sich auch der photographische Prozeß gleichartig abspielt, daß also insbe- 
sondere der Abfall der Empfindlichkeit um rund drei Zehnerpotenzen lediglich 
durch den Abfall der Schichtabsorption um den gleichen Betrag bedingt ist. 
Während man die Absorption nach längeren Wellen hin (infolge störender 
Nebeneffekte wie Reflexion und Lichtstreuung) nicht bestimmen kann, läßt 
sich die photographische Empfindlichleit noch weiter verfolgen, was den 
Schluß zuläßt, daß auch für längere Wellen 
eine, wenn auch ständig verringerte Lichtab- 
sorption stattfinden muß. Für das bindemittel- 
frei gefällte Silberbromid folgt hieraus, daß es 
im Gegensatz zum fehlerfreien Einkristall in 
der Zone zwischen Valenz- und Leitfähigkeits- 
band Terme aufweist, an denen es zur Bildung 
eines latenten Bildes, also zum Aufbau von 
Entwicklungskeimen, kommen kann. Da keine 
Fremdatome vorliegen, sind diese Terme, die 
also auch als (seltene) Lichtabsorptionsstellen 
wirken, der Anwesenheit von Fehlstellen aller 
Art, wie Gitter-Versetzungen, inneren Ober- 
flächen und dergleichen, zuzuschreiben. Ohne 

| das Bestehen solcher Zwischenterme könnte eine 
photographische Wirkung, vor allem auch für 
kurze Wellen, nicht zustande kommen. 
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Die spektrale Empfindlichkeit des Silber- 
bromids ändert sich beträchtlich, wenn es in 
Gegenwart von Bindemitteln gefällt wird, wie es 
bei der Herstellung photographischer Schichten 
geschieht. Einmal liegt die Blauempfindlichkeit 
erheblich höher. Aber auch diejenige für Wellen- 
längen oberhalb 490 nm steigt um Zehner- 
potenzen an, wie der in dieser Gegend gelegene 
Knick der Kurve 2 von Abb. 1 erkennen läßt?). 
Der letzte Grund für dies abweichende Ver- 
halten ist darin zu suchen, daß das Silberbromid 
während und nach der Fällung Verunreinigungen 
empfängt, die vorwiegend an der Oberfläche 
der Teilchen adsorbiert sind. Es ließ sich ex- 
perimentell nachweisen, daß es sich dabei um 


(nm) 
Abb. 1. (1) Spektrale Empfind- 
lichkeit[= —Ig(Einerg-cem”?)] 
einer bindemittelfreien (sedi- 
mentierten) reinen AgBr- 
Schicht. (Mittel aus den Zahlen 
für zwei Versuche, Zitat 1, 
Tab. 3, S. 170); (2) Spektrale 
Empfindlichkeit einer 40 Mi- 
nuten gereiften Siedeemulsion, 
normale Gelatine, reines AgBr. 
(Übernommen aus Zitat 3, 
Abb.1, S. 158); (3) Spektrale 
Empfindlichkeit einer für 
grünes Licht sensibilisierten 
Schicht (nach Zitat 8, Abb. 5, 
S. 147) 


Spuren von kolloidem Silber*) oder Silbersulfid®) handelt. Diese Verun- 
reinigungen üben zwei Funktionen aus. Einmal erhöhen sie oberhalb 
490 nm die Lichtabsorption des Silberbromids, wie auch die Arbeiten von 
Stasiv und Teltow zeigen®). Zum anderen liefern die Verunreinigungen 
neben den schon vorhandenen Kristallfehlern weitere Ansatzstellen für die 
beim Belichten entstehenden Elektronen, also weitere Plätze zur Bildung des 


3) J. Eggert u. F.G. Kleinschrod, Z. wiss. Photogr. 39, 161 (1940). 

4) H. Arens, J. Eggert u. F. G. Kleinschrod, Z. wiss. Photogr. 42, 40 (1943). 
5) M. Biltz, J. opt. Soc. Am. 89, 994 (1949). 

6) O. Stasiv u. J. Teltow, Z. wiss. Photogr. 40, 157 (1941) 
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latenten Bildes. Dies gilt vor allem auch für den Vorgang im Blau, der eben. 
falls unter erhöhter Empfindlichkeit verläuft. Während im Blau keine wesent. 
lich gesteigerte Lichtabsorption vorliegt, ist sie an dem Empfindlichkeits. 
zuwachs im langwelligen Bereich erheblich beteiligt, wie aus dem Vergleich 
der Kurven 1 und 2in Abb. 1 zu erkennen ist. Dieser doppelten Funktion der 
Verunreinigungen ist im Bändermodell durch die Einführung weiterer Terme 
in das Zwischenband Rechnung zu tragen, wobei die Häufigkeit der Terme vom 
Valenzband zum Leitfähigkeitsband abnehmend zu denken ist. 

Die Empfindlichkeit photographischer Schichten für grünes und rotes 
Licht wird aber für deren praktische Verwendung erst entscheidend gesteigert, 
wenn geeignete Farbstoffe an der AgBr-Oberfläche adsorbiert werden, wobei 
übrigens das Sensibilisierungsgebiet des adsorbierten Farbstoffes gegenüber 
dem Absorptionsgebiet des Farbstoffes in Lösung eine Verschiebung von Öl 
bis 100 nm nach dem Rot (infolge der abgegebenen Adsorptionsenergie) er- 
leidet. Die spektrale Empfindlichkeitskurve erhält dadurch etwa das Aus- 
sehen von Abb. 1, Kurve 3 (Sensibilisation für grünes Licht). Würde es sich 
bei dieser Adsorption um die Bildung einer besonderen Verbindung, z.B. 
zwischen Silber und Farbstoff, wie bei Erythrosinsilber, handeln, die durch 
das Licht photochemisch unter Erzeugung von Entwicklungskeimen zerlegt 
wird, so wäre der Sensibilisierungsvorgang damit zwanglos erklärt, denn er 
verliefe wie der Vorgang am Silberbromid selbst in dessen Eigenabsorptions- 
gebiet. Tatsächlich vermag die adsorbierte Farbstoffmolekel aber, selbst im 
Ultrarot, den Prozeß bis zu 100mal durchzuführen, wie sich bei hinreichend 
langer Bestrahlung an der durch Titration bestimmten Menge gebildeten 
Silbers im Vergleich zur Menge des anwesenden Farbstoffs zeigen ließ”). 

Nunmehr entsteht das viel diskutierte Problem, wie es zu deuten ist, daß 
der Farbstoff nach Erledigung seiner Funktion immer wieder in seinen An- 
fangszustand zurückkehrt. Um zunächst seine Lichtabsorption zu beschreiben, 
ist in der Zwischenzone des Bändermodells eine (wegen der Adsorption ge- 
gebenenfalls modifizierte) Termfolge einzufügen, die z.B. im Sinne der be- 
kannten Überlegungen von H. Kuhn, seinen optischen Eigenschaften ent- 
spricht. Wird nun bei Absorption eines Quants aus einem besetzten Farb- 
stoffterm ein Elektron in das Leitfähigkeitsband des Silberbromids befördert, 
so kann dies zwar auf üblichem Wege nach den Vorstellungen von Gurney- 
Mott zum Aufbau des latenten Bildes reagieren, aber man konnte bisher 
nicht verstehen, wie der weit oberhalb des Valenzbandes liegende Farbstoff- 
term das abgegebene Elektron von dort ohne neue Energiezufuhr zurück 
erhalten kann. Diese Schwierigkeit scheint uns aber nur dann zu bestehen, 
wenn man sich zur Beschreibung der Vorgänge des Bändermodells bedient, 
das für den Einkristall gilt und das in der Zwischenzone keinerlei Terme ent- 
hält. Nun haben wir aber gesehen, daß bereits beim bindemittelfrei gefällten 
reinen Silberbromid Zwischenterme vorliegen müssen, deren Häufigkeit bei 
Anwesenheit der Oberflächenverunreinigungen der Teilchen in praktisch 
verwendeten Schichten noch gesteigert anzunehmen ist, so daß im Fall 
optisch sensibilisierter Schichten mit dem Vorhandensein solcher besetzten 
Terme in der Zwischenzone gerechnet werden kann, aus denen sich die un 
vollständigen Farbstoffterme ohne wesentlichen Energiebedarf wieder aul- 
füllen und den Farbstoff in seinen Grundzustand zurückbringen können. 

a J. Eggert, W. Meidinger u. H. Arens, Helv. chim. Acta 81, 1163 (1948). 
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Man könnte einwenden, daß die für diese Vorstellung erforderlicken 
Zwischenterme vielleicht nicht zahlreich genug vorliegen. Möglichenfalls  __ 
gilt das für bindemittelfrei gefälltes Silberbromid, bei dem der photographische 
Prozeß nur mit den Termen arbeitet, die durch Kristallfehler gegeben sind. 
Sensibilisierungsversuche an solchen Schichten sind im Gange; sie werden ent- — Do 
scheiden, ob im Gebiet oberhalb 490 nm ein Anheben der Kurve 1 von Abb.1 © 
erfolgt oder nicht. Auch eine entsprechende Versuchsserie an Schichten a * 
verschiedenen Reifzustandes wird darüber Auskunft geben, ob der Grad der 
Sensibilisation von der Zahl der auf diesem Wege zusätzlich erzeugten Terme 
abhängt. — Schon jetzt können wir aber einen Hin- 
weis zu dieser Frage aus einem Versuch entnehmen, 
bei dem eine unsensibilisierte Schicht ähnlich der- 
jenigen für Kurve 2, Abb. 1, außerdem einem 
spektralen Auskopiervorgang unterworfen wurde’). 
— Auch in diesem Falle wurde als Empfindlichkeits- 
kriterium die Schwärzung S = 0,1 benutzt, jedoch 
einmal für den Entwicklungsvorgang wie bisher 
(Abb. 2, Kurve 2), das andere Mal für die direkte 
Schwärzung ohne Entwicklung (Abb. 2, Kurve 1); 
nur wurde die Schicht für diesen zweiten Versuch 
vor der Bestrahlung in einer KNO,-Lösung ge- 
badet, um die Auskopierschwärzung deutlicher sicht- 
bar zu machen. Der Vergleich der beiden Kurven 
(für die gleiche Schicht) zeigt einmal, daß der 
Energiebedarf für die Entstehung des Auskopier- 
bildes erheblich größer ist als der für das latente 400 un 600 700 
Bild. Außerdem sieht man aber, daß das Empfind- i A(nm) 
lichkeitsverhältnis für die beiden Vorgänge mit Du 1 Spektrale Emp- 
wachsender Wellenlänge abnimmt. Für lange Wellen AgBr-Gelatineschicht im 
wird also die Wirksamkeit der dort beanspruchten Auskopierprozeß; 2 Spek- 
Terme nicht nur nicht erschöpft, sondern im Verlauf trale Empfindlichkeit der 
des Prozesses sogar vergrößert, offenbar weil sich lichen Schicht bei nor- 
durch die Silberabscheidung ständig neue Stör- En 
Behandlung, mit Ent- 

stellen (Terme) bilden. Quantitativ wurde diese wicklung. (Übernommen 
Sensibilisation durch Silber an dem besonders dafür aus Zitat 8, Abb.1, S.142) 
geeigneten System der Valentaschicht studiert?), 5 
wobei sich zeigte, daß die durch grüne Strahlung zusätzlich erzeugte Silber- = 
menge mit der Menge des primär vorliegenden Silbers unter Annäherung an ‚= Zus 
einen Grenzwert ansteigt (Becquerel-Effekt). An sich ist diese Sensibili- — 4 
sation zu erwarten, denn die Valentaschicht liefert bei Bestrahlung mit a) 
Licht der Wellenlänge 436nm eine purpurrote Anlauffarbe, also eine Ab- | 
sorptionsbande im Grün, die durch die Wechselwirkung zwischen dem primär 
vorhandenen Silberchlorid und dem kolloid darin ausgeschiedenen Silber ent- 
standen zu denken ist. Bemerkenswerterweise besitzt diese Bande jedoch 7 ia, 
nur eine „aktive“ Grün-Absorption von 0,2%. (Auch bei echten Sensibili- 
sierungsfarbstoffen ist übrigens die Lichtausbeute vielfach ähnlich gering, 
kann aber durch Übersensibilisation vergrößert werden und bis zum Wert 1 

*’) J. Eggert u. M. Biltz, Z. wiss. Photogr. 89, 142 (1940). 

J. Eggert u. W. Noddack, Z. Physik 81, 935 (1925). 
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wachsen, ein weiterer Hinweis dafür, daß genügend viele geeignete Terme vor. 
liegen, um den Anfangszustand des Farbstoffs immer wieder herzustellen.) 
In diesem Zusammenhang verdient noch eine weitere Eigenschaft vor. 
belichteter Valenta-Schichten Erwähnung. Bestrahlt man nämlich jene 
purpur-farbige Schicht mit rotem Licht, so bleicht sie bei unverändertem 
Silbergehalt aus (Herschel-Effekt). Hier wird also in der Sprechweise des 
Elektronenvorganges von einem schon gebildeten Silberatom (oder aus dem 
Term der durch die Vorbelichtung entstandenen Absorptionsbande) ein 
Elektron abgelöst, das an einer anderen Stelle des Kristalls ein neues Silber- 
atom erzeugt. Bestrahlt man schließlich die vorbelichtete Valentaschicht mit 
polarisiertem roten Licht, so findet eine polarisierte Ausbleichung der Ab- 
sorptionsbande statt, so daß die Valentaschicht dadurch selbst polarisierende 
Eigenschaften erhält (Weigert-Effekt)!%). Die aus Silber und Silberchlorid ge. 
meinsam gebildete Absorptionsbande zeigt also ein ähnlichesVerhalten beim Aus- 
bleichen mit polarisierter Strahlung wie die Absorptionsbande vieler Farbstoffe.- 
Die gleiche spektrale Empfindlichkeit wie photographische Schichten 
zeigen nach Amsler Silberbromid-Photoelemente. Entsprechende Versuche 
mit solchen Systemen ergaben die gleichen Kurven, wie die in Abb. 1 ge- In 
zeichneten, nur ist als Ordinate hier die Photostromausbeute an Stelle der # zwisel 
Empfindlichkeit eingetragen zu denken!!). Es lassen sich also Zellen her. # tritt 1 
stellen, die nur im Blau empfindlich sind (Kurve 1); ferner solche, die (wie f Paran 
eine normale photographische Schicht) deutliche Empfindlichkeit für längere Überg 
Wellen haben, nämlich dann, wenn sie durch Vorbelichtung bereits Silber $ folgen 
enthalten (Kurve 2) und schließlich solche mit abermals erhöhter Empfindlich- $ Die Si 
keit für Grün und Rot, wenn sie mit Farbstoffen sensibilisiert wurden (Kurve 3), $ raturu 
Wir glauben somit annehmen zu dürfen, daß sowohl den ‚optischen‘ wie der K 
den „chemischen“ Sensibilisatoren, also den eigentlichen Sensibilisator- $ der Cı 
farbstoffen und den anorganischen ,,Farbstoffen‘* Ag und Ag,S im ersten § g-Atoı 
Schritt des photographischen Prozesses die gleiche Funktion zukommt, f Deutu 
nämlich die Absorption des Silberbromids zu erhöhen. Wir fassen dabei den f seits I 
adsorbierten Farbstoff und den Kristall als eine Einheit mit gemeinsamen f breite 
Termsystem auf. Im zweiten Schritt erfolgt in allen Fällen die Erzeugung 
des latenten Bildes ebenfalls nach einem gleichartigen Mechanismus. Ob 
man sich bei dessen Beschreibung besser eines reinen Energie-Übertragungs-, 
eines Elektronen- oder eines Exitonen-Vorganges bedient, ist noch eine offene 
Frage, doch sollte sie für unsensibilisierte, chemisch oder farbstoffsensibili- Be; 
sierte Schichten ebenfalls einheitlich beantwortet werden können. Mott”), N | 
Scheibe) und andere Autoren sehen wichtige Gründe, der Energie-Über- el 
tragung den Vorzug zu geben; Frank und Teller!) deuten die Sensibili- mad 
sation als Exitonenprozeß, während wir in den vorstehenden Ausführungen 
den Elektronenvorgang zur Beschreibung wählten, weil sich damit am ehesten 
eine einheitliche Darstellung geben ließ. 


unbese 
3d-Ele 
geben. 
2 1) J. Eggert u. Y.Ohyama, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 62, tion nı 
7 m (1958); dort frühere Literatur. des Pd 
Ka Ze 1) H. Amsler, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 57, 801 (1953). eintret 
42) N. F. Mott, The Phot. J. 88B, 119 (1948). 
j 13) R. Brünner, A. Oberth u. G. Scheibe, Z. wiss. Photogr. 50 I, 283 (1955). 1) J 
4) J. Franck u. E. Teller, J. chem. Physics 6, 861 (1938). kristallı 
Zürich, Photographisches Institut der Eidg. Technischen Hochschule. *) 1 
“yes u Bei der Redaktion eingegangen am 26. März 1959. Ann. 
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Von E. Vogt und D. 


Mit 6 Abbildungen = 
Herrn Dr. Walther Gerlach zum 70. 
=. 
Inhaltsübersicht 


Im «a-Mischkristallgebiet des Goldes mit Titan und Vanadium wurden 
zwischen 90° und 900° K Suszeptibilitätsmessungen durchgeführt. Titan — 
tritt mit einem der Konzentration proportionalen temperaturunabhangigen 5 
Paramagnetismus in das Goldgitter ein. Vanadium zeigt im Gold gelöst ein _ 
Übergangsverhalten zwischen dem Titan und dem Chrom, das ebenso wie die 
folgenden Übergangselemente mit magnetischem Ionenmoment eingebaut wird. 

Die Suszeptibilität des gelösten Vanadiums setzt sich additiv aus einem tempe- 
raturunabhängigen und einem Curie-Weiss-Anteil zusammen, die beide nicht 
der Konzentration porportional sind. Bezogen auf 1g-Atom Zusatz fällt 
der Curie-Weiss-Anteil rasch ab, so En sich die Zahl der Momente pro 
g-Atom Legierung zwischen 1 und 15 At.-%, nur wenig ändert. Es werden 
Deutungsmöglichkeiten besprochen, die einerseits die Bandtheorie, anderer- 
seits Friedels Vorstellung von lokalisierten d-Zuständen mit Resonanzver- 
breiterung und Austausch-Aufspaltung benutzt. 

I. Einleitung 

Bei magnetischen Untersuchungen an Palladium-Mischkristallen mit Über- 
gangselementen?) war gefunden worden, daß Titan und Vanadium in kleinen = 
Konzentrationen sämtliche 3d-Elektronen zur Auffüllung der 0,6 Be 
im 4d-Band des Pd abgeben, und somit die 3d-Schale bei diesen Elementen _ 
unbesetzt ist. Nach Auffüllung sämtlicher 4d-Lücken beim Pd wird von den 
3d-Elektronen des Ti und V ein Teil an das gemeinsame Leitungsband abge- | 
geben. Die Cr-Atome geben beim Zusatz zu Pd schon in geringer Konzentra-_ 
tion nur einen Teil ihrer 3d-Elektronen zur Auffüllung der Lücken im d-Band 
des Pd ab, während Mn, Fe und Co mit starken Momenten in das Pd-Gitter _ 
eintreten. 


1) Mitte lung IX der Reihe: ,,Zum Dia- und Paramagnetismus in metallischen Misch- | 
kristallreihen‘ 


2) D. Ge Ann. Physik (7) 2, 236 
Ann. Physik. 7. Folge, Bd. 4 u 


jene 4 
‘tem 
des 
dem | 
ein 
mit 
Ab- 
ende 
d ge- 
Aus- 
ffe.- 
hten 
uche 
ge- 
> der 
her- 
(wie 
igere 
sil ber 
llich- 
ve 3), 
13 wie 
ator- 
rsten 
mmt, 
i den 
‚mem 
gung 
ings-, 
ffene 
sibili- 
tt"), 
Uber- 
sibili- 
angen 
esten 
CH 
m. 62, 
(1953). 
I55). 
7 


Annalen der Physik. 7. Folge. Band 4. 1959 


Diese Befunde legten die Frage nahe, wie sich die Atome der Ubergangs. 
elemente beim Eintritt in das Gitter eines einwertigen Edelmetalls, bei dem 
das (n—1) d-Band gefüllt und ein ns-Elektron vorhanden ist, verhalten. Es 
ist bereits seit längerem bekannt*), daß Mn, Fe und Co mit ähnlich großen 
Momenten in das Au-Gitter eintreten wie beim Pd. In Au verhält sich Cr 
genauso wie die nachfolgenden Übergangselemente Mn, Fe und Co. Über 
das Verhalten von Ti und V in einwertigen Edelmetallen war bisher nichts 
bekannt. Deshalb wurden in der vorliegenden Arbeit Au-Legierungen mit 
Ti und V magnetisch untersucht, um den Einfluß der Ti- bew. V-Atome auf 
die magnetischen Eigenschaften von Au zu studieren. Rt 

II. Experimentelles 

Die untersuchten Goldlegierungen mit Ti und V wurden vom Degussa. 
Metall-Laboratorium in Hanau geschmolzen und zu Zylindern mit 0,5 cm 
Durchmesser und 0,7 cm Länge geformt. Zur Messung gelangten Au-Legie- 
rungen mit 1, 3 und 7 At.-% Ti, sowie Au-Legierungen mit 1, 3, 7, 11 und 
15 At.-% V. Da nach Tab. 1 die Sättigungsgrenze für die Gold-Mischkristalle 
mit Vanadium‘) und besonders mit Titan?) stark temperaturabhängig ist, 
wurden sämtliche Legierungen eine Stunde bei 1000°C getempert und an- 
schließend in Wasser abgeschreckt. Nach der Temperung wurde die magne- 
tische Suszeptibilität bei Zimmertemperatur gemessen. Dieses Verfahren 
wurde mehrere Male wiederholt, bis keine Änderung mehr festzustellen war. 


Tabelle 1 
Sättigungsgrenze der Au-reichen Mischkristalle mit Ti und V ‘ 
Bu 


Temp. in °C | At.-% Ti | Temp.in°C| At-%Vo 
1000 8,5 970 17,5 paras 
900 6,7 25 13,0 sc 
800 4,8 
700 3,6 
600 | 2,4 rg ay 


Die magnetischen Messungen erfolgten in der bereits früher beschriebenen 
Weise ?)®). Um ferromagnetische Verunreinigungen, die durch die Bearbeitung 
der zylinderförmigen Proben an der Oberfläche haftengeblieben waren, zu 
entfernen, wurden die Proben in verdünnter Salzsäure abgeätzt und anschlie- 
Bend bei Zimmertemperatur bei sechs verschiedenen Feldstärken gemessen. 
Nach dem Abätzen waren jedoch keine ferromagnetischen Verunreinigungen 
mehr festzustellen. Sämtliche Proben wurden bei der Temperatur der flüssigen 
Luft und bei Temperaturen von ‚Zimmertemperatur an aufwärts bei jeweils 
drei Feldstärken gemessen, um Meßfehler nach Möglichkeit auszuschalten. 
Bei Temperaturen zwischen 90 und 285° K wurde die Suszeptibilität jeweils 
bei einer Feldstärke bestimmt, da von 90° K an bei langsamer Erwärmung 
gemessen wurde. 


3) Vgl. E. Vogt, Ann. Physik (5) 18, 771 (1933); Physikalische Eigenschaften der 
Metalle I, Leipzig 1958, S. 240ff. 

4) E. "Raub, P. Walter u. M. Engel, Z. Metallkde 48, 116 (1952). 

5) J.D. Summers- Smith, J. Inst. Metals 88, 139 (1954/55). 
> 6) D. Gerstenberg, Z. Metallkde im Druck ae der Meßanordnung). 
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III. Gold—Titan 


In Abb.1 sind die bei Raumtemperatur gemessenen Suszeptibilitäten 
(bezogen auf 1 g-Atom Legierung) in Abhängigkeit von der Konzentration 


aufgetragen. Der bei reinem Gold vorhandene 
Diamagnetismus wird proportional zum Titan- 
zusatz herabgesetzt. Von der Temperatur hängt, 
wie Abb. 2 zeigt, die Suszeptibilität der Misch- 
kristalle nur sehr wenig ab; die schwache Zu- 
nahme von |%,| mit steigender Temperatur, 
welche die Legierungen zeigten, wurde auch bei 
der Vergleichsprobe aus reinem Gold beob- 
achtet. 

Titan tritt also mit temperaturunabhängigem 
Paramagnetismus in das Goldgitter ein. Es 
verhält sich völlig anders als Cr, Mn, Fe und 
Co, die, in den einwertigen Edelmetallen gelöst, 
Curie-Weiss-Paramagnetismus und effektive 
Ionenmomente, im allgemeinen herrührend von 
4 bis 5 Spinmomenten zeigen. 

Will man dieses magnetische Verhalten der 
Au-Ti-Mischkristalle deuten, so ist man viel- 
leicht versucht, zunächst an folgendes zu den- 
ken: Im Palladium gelöst gibt Titan seine 
4 Außenelektronen an die Lücken im d-Band 
des Pd ab?). Im Gold könnten die Außenelek- 


—> « in At% 
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Abb. 1. Atomsuszeptibilitäten. 
von Au-Mischkristallen mit Ti 
in Abhängigkeit von der Atom- _ 


konzentration Ti bei Zimmer- 
temperatur 


tronen des Ti in das Leitungsband aufgenommen werden. Dadurch könnte 


einerseits der Pauli-Paramagnetismus der Leitungselektronen zunehmen; 
andererseits müßte der Ionendiamagnetismus abnehmen, wenn im Gitter. 


Aut-Ionen durch Ti*t-Ionen ersetzt 
werden. Schätzt man jedoch den Be- 0 


> 


trag dieses Effektes ab, so erweist er Tin 
sich als viel zu klein, um den Para- XO 
magnetismus des in Au gelösten Ti zu -0} - 
erklären. 
Aber auch die magnetischen Be- En 
funde an anderen Mischkristallreihen 207 m 7 
und neuere theoretische Überlegungen Au > 
zeigen, daß diese Deutung keinesfalls : 


20 300 400 SW 


zutreffen kann. Man würde den geschil- Apb.2. Atomsuszeptibilität von Au und 


derten paramagnetischen Effekt auch Au-Mischkristallen mit Tiin Abhängigkeit 
von der Temperatur 


erwarten, wenn mehrwertige Elemente 
mit abgeschlossenem Atomrumpf in 


die Gitter der einwertigen Edelmetalle eingebaut werden. Nun fanden aber 
Henry u. Rogers’) an Cu-Mischkristallen mit Zn, Ga, Ge und As eine Zu- — 


nahme des Diamagnetismus durch die Zusatzmetalle. 


Das gleiche fand 


ee sehr ausgeprägt bei Cu-Al und angedeutet bei Ag—T] und 


?) W. G. Henry u. J. L. Rogers, Philos. Mag. (8) 1, 245 (1956). 
8) E Vogt u. H. Friedoweld, Ann. Physik 17, 281 (1956). 
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Ag—Pb. Theoretische Arbeiten von Friedel?) geben die Begründung für 
dieses Verhalten. Die Valenzelektronen der mehrwertigen Fremdmetalk 
werden keineswegs vollständig in das Leitungsband aufgenommen, sondem 
sie werden zum Teil von den Fremdatomen infolge der höheren Ionenladung 
in gebundenen Zuständen festgehalten. In diesen Zuständen erhöhen sie den 
Diamagnetismus. — Ein von Friedel vermuteter paramagnetischer Effekt 
für eine ungerade Zahl gebundener Elektronen konnte von Henry u. Rogers’), 
die daraufhin 29 verschiedene Mischkristallreihen mit Cu, Ag und Au ak 
Grundmetall untersuchten, in keinem Fall gefunden werden. 


Der Paramagnetismus des in Gold gelösten Titan muß also zweifellos den 
d-Elektronen der Ti-Atome zugeschrieben werden. Jedoch ist ihre magnetische 
Wirksamkeit nicht die von lokalisierten Ionenmomenten wie bei den in einem 
Edelmetall gelösten Elementen Cr bis Co. Der viel schwächere und tempera. 
turunabhängige Paramagnetismus des gelösten Titan gleicht vielmehr dem 
Verhalten von verdünnt in Kupfer oder Gold gelöstem Nickel, des letzten 

Tabelle 2 Elements der ersten Übergangsreihe. Auch der 

Betrag der Suszeptibilität, bezogen auf 1 g-Atom 

| ta Zusatzmetall hat, wie Tab. 2 zeigt, in den drei 

Reihen die gleiche Größenordnung. Beiläufig 

Niin | erwähnt sei, daß auch die Atomsuszeptibilität 

Tiin Au | 200-19-6 von reinem Titan die gleiche Größenordnung 
hat: 7, = 150 - 10% bei Raumtemperatur. 


"er Den schwachen, wenig temperaturabhängigen Paramagnetismus der Cu- 
7 hen Cu—Ni-Mischkristalle schreibt man im allgemeinen einem nicht ganz 
u Ber d-Band in den Legierungen zu. Handelt es sich dabei um ein 

den Cu- und Ni-Atomen gemeinsames d-Band, so würde man allerdings auf 
Grund des bekannten Verhaltens der ferromagnetischen Legierungen auf der 
Nickel-Seite der Reihe erwarten, daß bei mehr als etwa 60 At.-%,Cu das d-Band 
vollbesetzt ist. Die Legierungen sollten dann diamagnetisch sein, so wie die 
Ag—Pd-Legierungen mit mehr als 60 At.-°4 Ag. Wohlfarth!?) nimmt daher 
an, daß die Verteilung der Elektronen auf das d- und s-Band auch von der 
Temperatur abhängt und daß, insbesondere bei kleiner Ni-Konzentration, 
mit steigender Temperatur die Zahl der d-Lücken zunimmt. Coles!) wies 
darauf hin, daß auch diese Deutung bei Annahme eines gemeinsamen Bandes 
Schwierigkeiten macht. Er gibt Argumente dafür, daß die Ni-Atome in den 
Mischkristallen ein eigenes d-Band bilden, dessen energetische Lage zum 
s-Band der Legierung sich mit wachsender Cu-Konzentration verschiebt. Das 
setzt freilich voraus, daß schon bei geringer Ni-Konzentration die Ni-Atome 
über weite Abstände hinweg in Wechselwirkung treten. Eine solche Annahme 
muß aber z. B. auch gemacht werden, um den Ferromagnetismus von Au mit 
weniger als 6%, Fe zu erklären ), 


7 %) J. Friedel, Philos. Mag. 48, 153 (1952); Ann. Physique 9, 158 (1954); Adv. in 
Phys. 8, 446 (1954). 
10) (4. Gustafsson, Ann. Physik (5) 28, 121 (1937); A. R. Kaufmann u... Starr, 

Physic. Rev. 68, 445 (1943). 

11) E. Vogt u. H. Krueger, Ann. Physik 18, 755 (1933). 

#2) E.P. Wohlfarth, Proc. Roy. Soc. London A 195, 434 (1949). 

13) B. R. Coles, Proc. physic. Soc. B 65, 221 (1952). 
14) A.R. Kaufmann, 8. T. Pan u. J. R. Clark, Rev. mod. Physics 17, 87 (1945). 
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Ähnliche Überlegungen wird man zur Deutung des temperaturunabhän- 
gigen Paramagnetismus des in Au gelösten Ti anstellen. Möglicherweise 
bilden die Ti-Atome mit den Au-Atomen ein gemeinsames d-Band, das dann 
naturgemäß Lücken enthält. Es liegt aber wohl näher, dem gelösten Titan 
ein eigenes d-Band zuzuschreiben, das mit etwa 2 bis 3 Elektronen pro Atom 
besetzt sein kann. Sehr auffällig ist nun, daß diese d-Elektronen schon bei 
geringer Konzentration der Ti-Atome (1 At.-%) ein gemeinsames Band bilden 
sollen, während die d-Elektronen von gelöstem Cr, Mn, Fe und Co als lokali- 
sierte Ionenmomente wirken. Wir werden im folgenden Abschnitt sehen, 
daß das zwischen Ti und Cr stehende Vanadium auch in seiner magnetischen 
Wirksamkeit ein Übergangsverhalten zwischen Ti und Cr zeigt. 

Daß die Tendenz zur Bildung eines d-Bandes — sei es eines eigenen Bandes 
der gelösten Übergangselemente oder eines mit den Au-Atomen gemeinsamen 
Bandes — beim Fortschreiten von Ti über V zu Cr so stark abnimmt, könnte 
möglicherweise mit der Kontraktion der 2 
d-Schale mit zunehmender Kernladung zu- Tabelle 3 
sammenhängen. In Tab. 3 sind nach | 2r,/A | 2r,/A 
Slater!) die ,,Atomdurchmesser“ (2r,) 


im Gitter der reinen Elemente (d.h. die Au 2,87 <2,25 
Gitterabstände) und die „Durchmesser der Ti 2,93 2,62 >. 
d-Schalen‘‘ (2 r,) zusammengestellt. Dabei 
ist r, der Kernabstand größter Ladungs- yn | 2 52 1.71 


dichte der d-Schale im freien Atom; die 
Ladungswolke erstreckt sich mit abklingender Dichte auch noch über r, hinaus. 
Wie Tab. 2 zeigt, ist im Gitter des reinen Titans der Atomabstand etwas größer 
als im reinen Gold; die folgenden Elemente dagegen haben kleinere Atom- 
abstände. Die Differenz 2 (r4,au — ra) beträgt für Ti nur 0,24 A, für V und 
Cr schon 0,64 und 0,94 Ä. 

Eine ganz andere Deutung für den temperaturunabhängigen Paramagne- 
tismus von Übergangselementen, die verdünnt in ein anderes Metallgitter 
eingebaut sind, gab kürzlich Friedel). Seine Deutung hat den Vorzug, 
die Annahme zu vermeiden, daß die d-Elektronen der Zusatzatome über 
mehrere Atome des Grundgitters hinweg in einer Wechselwirkung stehen, die 
zur Bildung eines eigenen d-Bandes führt. Wir wollen Friedels Vorstellung 
der Resonanzverbreiterung der an den gelösten Atomen lokalisierten d-Zu- 
stände erst am Schluß des folgenden Abschnitts erläutern und auf unsere 
Meßergebnisse an den beiden Legierungsreihen anwenden. ib 

In Abb. 3 ist die bei 288 und 850 °K gemessene Suszeptibilität für die 
Au—V-Mischkristalle in Abhängigkeit von der V-Konzentration aufgetragen. 
Die Atomsuszeptibilität der Legierungen nimmt bei geringer V-Konzentration 
sehr stark zu, während bei größeren Konzentrationen die Kurve flacher wird, 
was auch bei Au—Cr gefunden wurde!’). Abb. 4 zeigt die Temperaturab- 
hängigkeit der Suszeptibilität für Au und die Au-Mischkristalle mit 1, 3, 7, 


135) J.C. Slater, Physic. Rev. 36, 57 (1930). ee 

6) J. Friedel, Can. Journ. Phys. 34, 1190 (1956). ey re 

1) L. Neel, J. Radium @ 8, 160 (1932). auch %), 
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11 und 15 At.-%, V. Da der Anstieg der Suszeptibilität zu tiefen Tempera. 
turen hin zunimmt, die Legierungen mit 7, 11 und 15 At.-% aber auch bi —— 
hohen Temperaturen noch eine starke paramagnetische Suszeptibilität zeigen, ad 
läßt sich schon qualitativ feststellen, daß neben der diamagnetischen Suszep. (At.-% 
tibilität des Au-Anteiles und einer temperaturabhängigen paramagnetischen 
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Suszeptibilität noch ein starker temperaturunabhängiger paramagnetischer An- | verze 
teil in der gemessenen Suszeptibilität enthalten sein muß. Im folgenden soll | sich, 
eine Trennung dieser drei Anteile versucht werden. Dabei soll angenommen | Mom 
werden, daß sich die Suszeptibilitäten des reinen Au und des zugesetzten V | Mise 
additiv verhalten nach der i 
ta = + (DI ha 

A = 500 2 = hang 
dem 
men 
rung 


wobei x die Konzentration des zugesetzten Vanadiums in At.-%, bedeuten soll. 
Aus Gl. (1) erhält man die auf 1 g-Atom V bezogene Zusatzsuszeptibilität 77. 
Sie nimmt gemäß der Krümmung der %,-Kurven in Abb. 3 mit wachsender | _ © 
Konzentration x ab. Weiter soll angenommen werden, daß sich y, aus einem | * x 
temperaturunabhängigen paramagnetischen Anteil 4, und einem temperatur- bigel 


abhängigen dem Curie-Weissschen Gesetz gehorchenden Anteil zusammen- er 
setzt nach der Gleichung: | 
(2) Tab. 

ha ke “4 wege 


Die in Tab. 4 eingetragenen Werte für y,, ms die Curie-Konstanten C, | Kon 
und die paramagnetische Curietemperatur 9 sind aus je vier (y,, T)-Werte- | nied 
paaren fiir die betreffende Legierung berechnet. In Abb. 5 sind die rezi- | Gew 
proken temperaturabhängigen Suszeptibilitätsanteile 7, — 7, in Abhängig- 
keit von der Temperatur aufgetragen. Dabei ergibt sich im gesamten Tempe- f rung 
raturbereich für jede Legierung eine Curie-Weisssche Gerade, deren Extra- | Aus: 
polation die in der Tabelle angegebenen negativen -Werte bestätigt. Man | gleic 
erkennt auf Abb. 5, daß die (xy, — x.)-Werte mit zunehmender V-Konzentra- ] 
tion abnehmen, was auch für die y,-Werte gefunden wurde. ae. See den Nei- | In; 


= 
= 
| 
! 
' 
Pi ig 
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ag etische Untersuchu 


Tabelle 4 é 
(At.-% V) |(cm*/mol) | (cm? Grad/mol) (em?/mol) 
1 400 86,20 — 200 2,63 0,463 865 
3 780 47,10 — 1% 1,94 0,751 1040 
7 930 16,90 — 109 1,16 0,629 1020 
11 815 | 13,05 — 208 1,02 0,764 875 
15 780 6,48 — 104 0,719 0,518 810 


gungen der Geraden in Abb. 5 ergeben sich die in der fünften Spalte von 
Tab. 4 verzeichneten effektiven Magnetonenzahlen 7%, gleichfallls bezogen 
auf 1g-Atom V. Die pz nehmen mit zunehmender Verdünnung rasch zu. 
Der höchste bei 1 At.-%, gemessene Wert liegt etwa bei dem Spinmoment- 
wert für ein Ion mit zwei d-Elektronen: 2,83. Da p% mit weiterer Verdün- 
nung vermutlich noch weiter wächst, 


legen wir der weiteren Auswertung % T T ZEV 
die Annahme zugrunde, daß die x 
Momente von V*+-Ionen mit drei 2 
d-Elektronen herrühren. Man kann “| 

dann ausrechnen, welcher Gehalt an # 

diesen Momentträgern in jeder Legie- gl 
rung auf die gemessenen pz-Werte 7V 
führt; es ergeben sich die in Spalte 6 a 
verzeichneten a, in At.-%. Es zeigt 
sich, daß der Gesamtgehalt an diesen 
Momentträgern sich in dem ganzen a 
Mischkristallbereich nur wenig än- 0 200 400 600 80 71000 
dert. 


Schreibt man hb. Abb. 5. Der reziproke temperaturabhän- 
a rungen (yz — %.) in Abhängigkeit von 

dem Restan Vanadium zu,der keineMo- der Temperatur 
mente trägt, also in At.-%, dem Legie- 
rungsanteil (x — &,), so gibt die in der letzten Spalte angegebene Größe 
Xe &/(& —&y,) den auf 1 g-Atom dieses Restes bezogenen temperaturunabhän- 
gigen Paramagnetismus an. Er nimmt mit wachsendem « ab, was auch quali- 
tativ schon aus der Konzentrationsabhängigkeit der bei der höchsten Tempe- 
ratur gemessenen x, in Abb. 3 zu erkennen ist. — Zu den Zahlenwerten in 
Tab. 4 ist zu bemerken, daß die Auswertung für die verdünnteste Legierung 
wegen der Differenzbildung nach Gl. (1) und wegen des möglichen Fehlers der 
Konzentrationsangabe nicht sehr sicher ist; dem aus der Reihe fallenden 
niedrigen Wert für 1 At.-%, in der letzten Spalte ist also kein allzu großes 
Gewicht beizulegen. 

Über die 0-Werte läßt sich wenig sagen. Ihre wenig systematische Ande- 
rung mit der Konzentration kann auf der Fehlergrenze der Messung und 
Auswertung beruhen. Die Werte liegen aber bemerkenswerterweise im 
gleichen Bereich, wie die in der Reihe Au—Cr gefundenen. 

Die gegebene Auswertung unserer Messungen führt zu folgendem Bild. 
In großer Verdünnung tragen die im Gold gelösten Vanadiumatome ein 
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magnetisches Moment, das dem Ion V*+ (d?) entspricht. Das Verhalten § Ag ode 
gleicht dem in Au gelösten Cr, das etwa das Moment von Cr*+-Ionen (d4) # durch 
besitzt. Mit wachsender V-Konzentration nimmt aber der Bruchteil der ein § elektri 
Moment tragenden V-Atome schnell ab, und es überlagert sich ein temperatur. | Misch! 
unabhängiger Paramagnetismus wie bei Ti in Au. Auch der temperaturunab. f gangse 
hängige Anteil nimmt mit wachsender V-Konzentration ab, wenn man auf § wie d 
1 g-Atom Zusatz bezieht. Das Verhalten des gelösten V liegt also in eigen. § Erfolg 
artiger Weise zwischen dem gelösten Cr und Ti; in großer Verdünnung ähnelt Un 
das V dem Cr, in größerer Konzentration dem Ti. Rahm 
Zur Deutung unserer Befunde möchten wir auf die oben erwähnte Vor. § die A\ 
stellung von Friedel®) hinweisen, die wir nun kurz skizzieren wollen. Wenn Au-T 
der d-Zustand der gelösten Atome eines Übergangselementes energetisch im f Theor 
Bereich des Leitungsbandes § magne 


| A, Au | | Ay des Grundmetalls liegt, was hängt. 

. SA N RR N RN sein wird, dann erfährt er Pi 

> NN NN = N: | N N nach Friedel eine Reso- § Vere 


b, nanzverbreiterung. Dabei 


u sind nun zwei Fälle mög. § Wech: 
Abb. 6. Virtueller 3d-Zustand eines Übergangselements lich ., stärku 

‘+ ich (vgl. Abb. 6): Ent- 
U: a)in Al; b)in Au. Z, ist die Fe rmi-Grenzenergie ASE ? Curie 

weder es existiert ein sol- 


cher verbreiterter Zustand, übrige 
der insgesamt zehn d-Elektronen aufnehmen könnte; oder es erfolgt infolge § von €! 
der Austauschwechselwsirkung zwischen den Spinmomenten eine Aufspaltung f “itter 
in zwei getrennte verbreiterte Zustände mit entgegengesetzten Spinrichtungen sehr s 
und Platz für je fünf d-Elektronen. Magnetisch verhält sich ein nicht aufge- 
spaltener Zustand mit Resonanzverbreiterung wie ein mit Elektronen beider Wi 
Spinrichtungen besetztes Band; er bewirkt in erster Näherung temperatur- ff rungsı 
unabhängigen Paramagnetismus. Ist dagegen von einem aufgespaltenen Zu- f Forscl 
stand nur der untere Zustand besetzt, so entsteht Curie-Weiss-Para- 
magnetismus mit einem der Besetzung entsprechenden effektiven Moment. 


18) 


tine angenäherte Bedingung für diese Austausch-Aufspaltung lautet nach = = 

Friedel: Z. Met 
pAE> w. (3) 

Mi 


Dabei ist p die Anzahl der d-Elektronen oder der d-Lücken beim Zusatz- § Yetal 
element, w die Resonanzverbreiterung des d-Zustandcs und AE die Energie- 
differenz eines Paares von d-Elektronen oder -Lücken mit parallelen und anti- 
parallelen Spins. In einer Übergangsreihe wächst p bei der schrittweisen 
Besetzung der d-Schale von 1 auf 5, um dann wieder auf 0 abzufallen. Daher 
ist es nach der Bedingung (3) zu erwarten, daß gerade die Elemente mit 
kleinem p am Anfang und Ende einer Reihe (z.B. Ti und Ni) temperatur- 
unabhängigen Paramagnetismus bewirken, die mit großem p dagegen (z.B. 
Mn) mit magnetischem Moment in den Edelmetallen gelöst sind. 

Mit seiner Theorie gibt Friedel auch eine Begründung dafür, daß in dem 
dreiwertigen Aluminium als Grundmetall wesentlich größere Resonanzver- 
breiterungen zu erwarten sind als in den einwertigen Edelmetallen und daß 
daher in Al auch bei großem p keine Aufspaltung zustande kommt. Tat- 
sächlich löst sich Mn in Al mit a REN eas als in Cu, 
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Ag oder Au, und die Temperaturabhängigkeit der Suszeptibilität des Al w ird 
durch Mn-Zusatz nicht geändert '®). Auch die auffälligen Unterschiede im 
elektrischen Widerstand und im thermoelektrischen Verhalten zwischen den 
Mischkristallen des Aluminium und der einwertigen Edelmetalle mit Über- 
gangselementen können von Friedel in der gleichen Weise begründet werden a 
wie die Verschiedenheiten des magnetischen Verhaltens, ein besonderer iv, 
Erfolg seiner Theorie! 4 
Unser Befund an den Au—Ti- Legierungen ordnet sich aufs beste in den a 
Rahmen von Friedels Theorie ein. Das gleiche gilt für den Befund, daß — 


die Au—V-Legierungen offensichtlich ein Übergangsverhalten zwischen den 5 
Au—Ti- und den Au—Cr-Legierungen zeigen. Dagegen war aus me Eh 
Theorie in ihrer bisherigen Form noch nicht vorauszusehen die Art, wie das Br 
magnetische Verhalten von der Konzentration des gelösten Vanadium ab- 
hängt. Im Sinne von Friedel hat Vanadium in Gold nur in sehr großer Ver- 2 ar 


dünnung einen ganz aufgespaltenen d-Zustand. Schon beietwa 10 At. -% scheinen 
die beiden Zustände entgegengesetzter Spinrichtung weitgehend zu einem 
verbreiterten Zustand verschmolzen zu sein. Demnach setzt schon bei ver- _ 
hältnismäßig großem Abstand der gelösten V-Atome im Goldgitter eine starke = 
Wechselwirkung zwischen ihren d-Elektronen ein, die im Sinne einer Ver- 
stirkung der Resonanzverbreiterung wirkt. — Ein ähnlicher Übergang von = 
Curie-Weissschem zu temperaturunabhängigem Paramagnetismus findet 
übrigens auch in der Mischkristallreihe Cu—Mn statt!?), jedoch erst oberhalb 
von etwa 20 At.-%, Mn, wenn in dem ungeordneten kubisch flächenzentrierten 
Gitter die Wahrscheinlichkeit unmittelbarer Nachbarschaften von Mn-Atomen 
sehr stark wächst. 


Wir danken vielmals Herrn Dr. Loebich für die Herstellung der Legie- 
rungsproben im Degussa-Metall-Laboratorium Hanau und der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft, die diese Untersuchung ermöglicht hat. 
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18) E. Vogt u. R. Lingelbach, Appl. Sci. Research B 4, 34 (1954); Acta Metall. 


im Druck. 
1) H.P. Myers, Can. Journ. Phys. 34, 527 (1956); E. Scheil u. E. Wachtel a 
Z. Metallkde 48, 571 (1958). = 


Marburg/Lahn, Physikalisches Institut der Universitat, Abteilung fir 
Metallphysik. D 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. März 1959. an . 
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allgeme 
Mikrointerferenzen als Hilfsmittel mikros 
Es zur Prüfung der Form asphärischer Flächen') ape 
we 1 e nur Au 
Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. Geburtstage gewidmet einen | 
mittelt 
Inhaltsübersicht größer 
Die Prüfung der Form stärker gekrümmter asphärischer Rotationsflächen, u 


wie sie heute schon vielfach in der Optik benutzt werden, läßt sich mit mikro- 
skopisch beobachteten Interferenzen (Mikrointerferenzen) vornehmen. Mes Ein 
sungen an einzelnen kleinen Flächenstücken ermöglichen dabei Aussagen§ von Y. 
über einzelne Ausschnitte der Fläche sowie über ihren gesamten Verlauf,f (Brenn 
Nach der Zusammenstellung der wichtigsten theoretischen Beziehungen wird Haupt! 
untersucht, welche Informationen sich auf diese Weise über die Form einer Größer 
asphärischen Fläche, und zwar hinsichtlich der Stetigkeit sowie des allge-§ Ausdel 
meinen Charakters und der Parameter der Meridionalkurven gewinnen lassen. f Mikros 
Die Verwendung einer ebenen Vergleichsfläche liefert für die Prüfung eines Arbeit 


Paraboloids ein besonders einfaches Kriterium. mikros 
Ku) 1. Einleitung in zune 


2 "- Wegen der Empfindlichkeit der Interferenzerscheinungen liegt es nahe,f schon 
diese auch zur Prüfung der Form von Oberflächen heranzuziehen. In der fassenc 
Optik geschieht das vor allem zur Prüfung im makrogeometrischen Bereich} immer! 
bekanntlich in großem Ausmaß. Dort beschränkt sich das Verfahren aller-§ dings 

j dings in der Hauptsache auf die Prüfung ebener und sphärischer Flächen?) f bezieht 


1) Die folgende Arbeit enthält — von dem Grundphänomen abgesehen — wenig 
Physikalisches. Nur die hier am Rande vorkommende Aperturkorrektion führt zu den 
grundlegenderen Fragen derWellentheorie partiell kohärenter Interferenzerscheinungen, wie 
ich sie z. B. in der Opt. Acta 6, 52 (1959) an einem Beispiel zu zeigen versucht habe. | Das 
Allerdings ist die Berücksichtigung solcher Überlegungen nötig, um aus der Messung mit } Tischer 
„Newtonschen Ringen‘ ein Höchstmaß an Genauigkeit herauszuholen. Deshalb mußte 


diese vorhergehen. Im übrigen ist das behandelte Problem nur ein Beispiel für die Form- 3) J 
messung mit Interferenzstreifen. — Die Grundlagen des Verfahrens, das auf Versuche und a} 
berlegungen in den Jahren 1940/44 zurückgeht, wurden u.a. schon 1953 Herrn Villar 5) \ 
(v. Opt. Institut Daza di Valdes in Madrid) mündlich mitgeteilt. Die Veröffentlichung f Oberflä 
erfolgt aus äußeren Gründen erst jetzt. Vielleicht ist es doch ganz reizvoll, zu sehen, dab i 
die Analyse einer altbekannten schönen optischen Erscheinung zu Ergebnissen führt, f einige s 
die noch heute von Nutzen sein können. Faktor 
2) Z.B. A. Arnulf, La mesure des rayons de courbure des surfaces sphériques, Paris i ae 
1930, S. 54—100. — J. Picht, Meß- und Priifmethoden der optischen Fertigung I, Berlin iR 


1953, S. 33, 56. %) | 


| | 
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Doch wurden auch schon geeignete Formeln zur makroskopischen Unter- 
suchung parabolischer Flächen angegeben). Bei der Prüfung stärker gekriimm- 
ter asphärischer Flächen stößt dieses Verfahren jedoch auf Schwierigkeiten, 
da die Interferenzstreifen bei den in Frage kommenden Vergleichsflächen im 
allgemeinen sehr eng liegen®). Deshalb empfiehlt sich in diesem Falle eine 
mikroskopische Beobachtung, wie sie bisher in erster Linie zur Feststellung 
der Oberflächengüte (Rauhigkeit) weitgehend gehandhabt wird®). Dasselbe 
Verfahren, nach dem man mittels Mikrointerferenzen Krümmungsradien 
sphärischer Flächen bestimmen kann®), Jäßt sich natürlich auch auf die Prüfung 
asphärischer Flächen anwenden. Auch hier ist zu beachten, daß man jeweils 
nur Aussagen auf Grund von Messungen über den Bereich des Mikroskop- 
gesichtsfeldes erhält, und daß im allgemeinen erst eine Reihe von Messungen _ 
einen Überblick über die Gestalt der gesamten asphärischen Flächen ver- 
mittelt. Ebenso läßt sich natürlich auch hier durch Heranziehung einer _ 
größeren Zahl von Ordnungen — in Verbindung mit der Kenntnis der beson- — 
deren Eigenschaft einer solchen Beobachtung — eine befriedigende Genauig- _ 
keit erreichen. 


Ein dem nachstehend diskutierten ähnliches Verfahren wurde schon 1935 — 
von Y. Chatelain zur Kontrolle der Form eines großen asphärischen Spiegels 
(Brennweite etwa 3m) benutzt”). Deshalb finden sich schon dort einige der _ 
Hauptformeln, allerdings mit Vereinfachungen, die sich aus den vorliegenden 
Größenverhältnissen ergeben. Da die Interferenzstreifen dort eine größere 
Ausdehnung hatten, und das parallel zur Rotationsachse verschiebbare 
Mikroskop nur zur Einstellung auf die Streifen benutzt wurde, nimmt diese 
Arbeit eine Mittelstellung zwischen der makroskopischen und vollkommen 
mikroskopischen Beobachtung ein. Auf die Nützlichkeit eines Verfahrens wie 
des unten beschriebenen, vor allem auch im Hinblick auf die Wünsche der 
optischen Rechnung und Fertigung, weist schon G. Franke®) hin. Bei dem 
Interesse, das dem Problem auch heute noch zukommt, wo asphärische Flächen 
in zunehmendem Maß in Beleuchtungsanordnungen, Lupen, Okularen, aber auch 
schon Objektiven benutzt werden (vgl. auch °)), scheint eine zusammen- 
fassende Behandlung gerechtfertigt. Da bei der Durchführung des Verfahrens 
immerhin einige besondere Punkte beachtet werden müssen, wird es aller- 
dings auf das Laboratorium beschränkt bleiben. Die folgende Betrachtung 
bezieht sich in erster Linie auf die Verwendung von Zweistrahlinterferenzen. 


2. Prinzip des Verfahrens 


Das Verfahren besteht darin, daß das zwischen der zu prüfenden asphä- 
rischen Fläche und einer reellen oder virtuellen ebenen bzw. sphärischen 


3) J. Picht, Optik 10, 587 (1953), vgl. auch 2) S. 51ff. 

4) P. Görlich, Optik 14, 533 (1957). 

5) Neueste Zusammenstellung z. B. H. Schorch, Gütebestimmung an technischen 
Oberflächen, Stuttgart 1958. 

_§) R. Landwehr, Z. Instrumentenkde 66, 134 (1958). Leider sind in dieser Arbeit 
einige sinnstörende Druckfehler stehengeblieben. Vor allem fehlt in Formel (1a) der 


Faktor 1; außerdem muß es in Z. 22 auf S. 136 heißen: tg? (a’/2) und in Formel C0) Fae 


*) Y. Chatelain, Rev. d’Opt. 14, 41 (1935). " 

®) G. Franke, Mitt. Mathem. Sem. Gießen, Beiheft 11952). 

*) H. Schulz, Optik 9, 412 (1952). 
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Vergleichsfläche entstehende Interferenzstreifensystem mit einem MeBmikr. 
skop beobachtet wird. Die Prüfung erstreckt sich also jedesmal nur auf 
einen Flächenausschnitt höchstens von der Größe des Mikroskopgesichts. 
feldes. Zur Erreichung einer bestimmten Genauigkeit ist es dabei unter Um. 
ständen erforderlich, die Vergrößerung und eventuell den Radius der Ver. 
gleichsfläche geeignet zu wählen (vgl. 7, 8). Einen besonderen Vorteil hat die 
Benutzung einer ebenen Vergleichsfläche, einmal weil deren ,,Ebenheit* 
innerhalb des benutzten Mikroskopgesichtsfeldes im allgemeinen genügend 
genau garantiert werden kann, zum anderen weil die mathematischen Zu. 
sammenhänge hier einfacher sind, und sich — vor allem zur Prüfung eine 
Paraboloids — einfache Arbeitsvorschriften ergeben. Allerdings lassen sich 
mit einer reellen Vergleichsfläche nur positive Flächen prüfen. Die Benutzung 
einer virtuellen Vergleichsfläche, die natürlich in jedem Falle vorzuziehen ist 
— vor allem deshalb, weil sie eine wesentlich größere Anzahl noch scharfer 
Streifen liefert —, erlaubt dagegen auch die Prüfung negativer Flächen, 
sofern die räumlichen Verhältnisse das zulassen. Die Verwendung sphärischer 
Vergleichsflächen setzt zur genauen Prüfung natürlich die ausreichend genaw 
Kenntnis des Krümmungsradius dieser Fläche voraus. Die Vergleichsflachen 
müssen senkrecht zur Mikroskopachse stehen. 


Zur Aufnahme der zu prüfenden asphärischen Fläche wird ein Tisch 
benötigt, der um etwa 50—60° kippbar ist, um den Winkel, den die Normal 
am Meßpunkt mit der Rotationsachse bildet, zu messen. Außerdem muß der 
Tisch in zwei zueinander senkrechten horizontalen Richtungen, bequemer 
weise auch noch vertikal verschiebbar sein. Da man bei Prüfung mit einer 
sphärischen Vergleichsfläche außerdem noch die Ordinate des betreffenden 
Beobachtungspunktes benötigt, muß in diesem Falle die seitliche Verschie 
bung senkrecht zur Kante des Kippwinkels ebenfalls meBbar sein. Für den 
Fall, daß es sich bei der Meridiankurve um keine Kegelschnitte handelt und 
zur Durchführung der Prüfung nach 9. muß die Tischkippung meßbar sein, 
und zwar um so genauer, je größer die geforderte Genauigkeit ist. Schwierig 
ist die richtige Zentrierung des Prüflings auf dem Tisch. In der Nullstellung 
\ muß die Rotationsachse der asphärischen Fläche ausreichend genau mit der 
Nullachse des Meßsystems zusammenfallen. Bis zu einem gewissen Grade kam 
j man sich dabei nach der Form der Interferenzkurven richten, die im Scheitel 
genaue Kreise sind und bei Kippung um gleiche Winkel nach beiden Seiten 
denselben Grad von Elliptizität erreichen müssen 1°). 


Nachdem man (evtl. unter Beobachtung der Pupillenbilder) das Inter 
ferenzbild in das Mikroskopgesichtsfeld gebracht hat, wird es so eingestellt, 
5 daß der mittlere Interferenzpunkt auf der Achse des Meßmikroskops (im 
Fadenkreuz) liegt. Dann sind Prüfling und Vergleichsfläche an dieser Stell 
a parallel (und senkrecht zur Mikroskop- und Normalen-Achse). Zweckmäßi 
ist die Herstellung einer photographischen Aufnahme der Interferenzbilder und 
die Ausmessung auf einem Meßapparat. 


. 10) So wurde zunächst verfahren. Leider konnten s.Z. keine Versuche mehr zu 
Auffindung geeigneterer Methoden (etwa durch Kontrolle eines Spiegelbildes bei rotieren 
dem Tisch) angestellt werden. 
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i 3. Zusammenstellung der wichtigsten Grundformeln 


Die Untersuchung behandelt in erster Linie die Prüfung von Rotations- 
flächen, deren [erzeugende Meridian- 
kurven Kegelschnitte sind. Diese Rota- 
tionsflichen zweiter Ordnung sind 
insofern von besonderem Interesse, als 
sich gezeigt hat, daß es in vielen Fäl- 
len zweckmäßig ist, die Deformation 
einer Fläche von einer am nächsten 
liegenden Parabel aus®) anzugeben bzw. 
zu beurteilen. Im folgenden sind die 
wichtigsten theoretischen Beziehungen 


gie Jabei di h Abb. 1. Meridionalschnitt durch Rota- 
nutzt Gabel die nach-  tionsfliichen zweiten Grades und ebene 
stehenden Bezeichnungen (vgl. Abb. 1): Vergleichsfläche 


2,9, 2 kartesische Koordinaten der Rotationsfläche (% Rotationsachse) 

p,q, a Parameter der Meridionalkurve (Kegelschnitte) 

ER Koordinaten des Meßpunktes P, (= Zentrum des Interferenz- 
systems) 

N zugehörige Normale 

9 Winkel zwischen Normale und Rotationsachse 

mers Osag Hauptkrümmungsradien im Punkte P, 

1,2 Koordinaten der Bildebene (x Tangente an der Meridional- 


kurve in P,) 
y Ordinate in Richtung der Normalen 
a, b Halbachsen der Interferenzellipsen (in Richtung x und 2) 
numerische Exzentrizität der Interferenzellipsen 
k=m 4/2 Luftschichtdicke des jeweiligen Interferenzstreifens 
mn Ordnungszahlen der Interferenzstreifen 
t 


Tiefenabweichungen von einem Paraboloid aus der 
Normalen) 


I. Dann ist die Scheitelgleichung der 


(1) 
Das obere Vorzeichen gilt immer fiir die Ellipse, das untere fiir die Hyperbel ; 
bei einer Parabel ist q = p/a = 0. 
II. Dementsprechend lautet die Scheitelgleichung der Rotationsfläche 
F+R=2pE rg. (2) 
(Für das reelle Ellipsoid, das einschalige Hyperboloid und das Paraboloid.) — 
III. Ferner bestehen die allgemeinen Beziehungen 
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N’ 
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IV. Für die Hauptkrümmungsradien im Punkte P, (9, I) bestehen die 


Omer = = = + r (1 + (5) 
| =; 7 =pli+5 A a+ (6) a) 
4. Gleichungen der Interferenzkurven 


a) Fall einer ebenen Vergleichsfläche. Ein Schnitt durch die Rota. 
tionsfläche (etwa im Abstand von k = m - A/2 von der Tangentialebene) liefert 
in diesem Fall nach Transformation auf die Koordinaten x, y (vgl. Abb.1) Die lit 
die folgenden Ellipsen 


(7a) Für di 
+5 F 996 + N*) — F (pF = 0. 
+ Bei einem Paraboloid wird (mit q = 0): 
(« bzw 
7b) 

p? Bei eir 
b) 


b) Falleiner sphärischen Vergleichs-§ pier al 
“3 - fläche. Für diesen Fall (vgl. Abb. 2) ent- 

\ ”* stehen geschlossene Kurven 4. Grades in 2 


und z. Ihre Form läßt sich aus den trans. im me 
Abb. 2. Meridionalschnitt durch formierten Gleichungen für die Rotations- 
fläche und die Vergleichskugel (mit dem 
ee Sener Radius R) berechnen. Die Rechnung wurde ;m sag 
nur für ein Rotationsparaboloid durchgeführt. Aus den transformierten Glei- 
chungen für das Paraboloid und die Kugel Cave 
p N mM, 
+ )/2 (für ei 
ergibt sich bei Vernachlässigung höherer Potenzen von k die folgende schon Ex st 
zen 


sehr umständliche Gleichung 
| 2 Rk)] 

(2N®— Ry) (2 —(R + k) (98 + N?)] 279 Vor al 


"+5 22440247, 


§ 
> 
on 
a 
| 
7 


(| 


‘ota. 
efert 
b. 1) 


(7a) 


(7b) 


chs- 

ent- 
in 2 
rans- 
ions: 

dem 
vurde 
Glei- 


schon 


2 (8) 


, (fiir eine konvexe Fläche gilt das obere, für eine konkave das untere Vor- 


R. Landwehr: zur Prüfung Flächen“ 


Es ist nun nicht nötig, die Übereinstimmung der Kurven mit dem Soll- 
wert im einzelnen zu kontrollieren, was z. B. im Fall 4b sehr umständlich 
wäre; sondern es genügt, die Verhältnisse der Halbachsen zu untersuchen. 

a) Fall ebener Die Halbachsen werden hier 


5. Halbachsenverhiltnisse der Interferenzfiguren 


Die lineare Exzentrizität der Interferenzellipsen wird ai or 


N® 


— 5? = 2k (Omer — Osag) = 24 N (10) 
Für die numerische Exzentrizitat gilt 7 ; u 


Bei einem Paraboloid ist (11b) von der Größe des Parameters p unabhängig. u 
b) Fall sphärischer Vergleichsflächen. Für die Halbachsen, die _ 
hier aber nicht die Halbachsen von Ellipsen sind, ergeben sich 2 


im meridionalen Schnitt a = % N ‚ (12a) 
+ 


Omer R 
im sagittalen Schnitt b= - -/ 


zeichen). 

(12a) und (12b) ergeben sich auch aus (8) für x = 0 bzw. z = 0. | 
Bildet man für die Achsenverhältnisse die der linearen und numerischen 

Exzentrizität entsprechenden Ausdrücke, so wird j 


mer ~ Osag = 2k (p? — N?) 
(13) 
Omer Osag) R (N? — p) 


R-sin 


159 
1 die 
(5) 
| 2 
: 
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a m b2 = + 2 N 
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6. Grundsätzliches zur Prüfung der Gestalt einer Fläche 
Bei der Prüfung einer Oberfläche sind die folgenden Möglichkeiten » 


unterscheiden: a) die Feststellung ‚lokaler‘ Unstetigkeiten, das soll heißen: m 
der Abweichungen von einer ideal glatten Fläche im mathematischen Sinn aes Pr 
b) die Feststellung der Gestalt der Fläche, z. B. ob es sich um eine parabpo. u 
lische, elliptische, hyperbolische Fläche handelt, und endlich c) die Bestim. en a 


br mung der absoluten Größenverhältnisse einer Fläche (Radius der spharischen 
Fläche, Parameter von Kegelschnitten usw.). Bei der praktischen Anwendung 
wird man im allgemeinen mehr Wert auf die beiden ersten Forderungen legen, 


a Unstetigkeiten der Prüflingsoberfläche lassen sich auf Grund des Inter. 
ferenzbildes je nach deren Schärfe bis zu einer Tiefe von mindestens A/10 nach. 
weisen. Sie zeigen sich durch Unstetigkeiten in dem Verlauf der Interferem.® Im Sc 
kurven. 


Abweichungen in der allgemeinen Gestalt einer Fläche von der Sollform 
lassen sich über die Bestimmung des Parameters p (nach 8.) oder mit Hilk ge; e! 
der in 5. angegebenen Beziehungen, insbesondere (11b) und (14b), feststellen, 
wie in 9. näher gezeigt wird. Ist die Fläche glatt im Sinne von a) und nehme 
z.B. im Falle eines Paraboloids als Sollform die Abweichungen mit zuneb. 
mendem Winkel g gleichmäßig ab oder zu, so kann man im allgemeinen au 
_ diesen Ellipsoide bzw. Hyperboloide herleiten, die die betreffenden Flächaf Jexkan 
genügend genau annähern. Den Abweichungen entsprechen Tiefenunter. H: 
schiede, die das Vorgehen bei einer evtl. Nachbearbeitung bestimmen (in- 


nalku 

dem z. B. in der Mitte oder am Rand mehr Material fortgenommen werde. och 
muß). Abwe 

Die Bestimmung von Parametern ist erst sinnvoll, wenn der Charakter St 
der Fläche (innerhalb der jeweiligen Fehlergrenze) feststeht. Da diese Be” es au: 
stimmung — vor allem bei kleinen Winkeln gy — dazu dienen kann, den Ver) dung 


lauf einer Fläche zu kontrollieren, wird sie (in 8.) zuerst besprochen. Doc# ligen | 
vorher scheint es zweckmäßig, noch kurz zu zeigen, wie die jeweiligen Krüm-# objek 


_ mungsradien bestimmt werden können. folgen 
subtr: 


aut 7. Bestimmung der Krümmungsradien aus den Halbachsen ea 


_ Die Krümmungsradien an den Meßstellen lassen sich aus der Messung der 


Größe der zugehörigen Halbachsen gewinnen. Bei den hier behandeltenf Bezei: 
Größenverhältnissen kann man die Genauigkeit in erster Linie dadurch Fy)’, , 
steigern, daß man Halbachsen a,,, a, bzw. b,,, b, zweier Interferenzellipsen 
möglichst verschiedener Ordnungen benutzt. 
Nach (5) und (12a) ist 
1 
Omer = , 

1 2k 

Spez 

R 
also bei ebenen Vergleichsflächen : 

a? — a}, und ¢ 
Omer 57; 


4 Für oa, gelten die entsprechenden Formeln mit den Halbachsen b,,, 


wre 


= 
7) 
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8. Bestimmung des Parameters p _ 
ia In gleicher Weise läßt sich die Genauigkeit bei der Bestimmung des Para- 
Sim meters p durch die Benutzung der Halbachsen von Interferenzellipsen mit ZN 
weit auseinanderliegenden Ordnungen erhöhen. 


W erden die I la lbachsen a m» a mit den Ordnungszahlen m, gemes-_ 
. se so il für de n Par ameter ei ites h 
y t > t 


legen. p A [B-(m—n)i RP > # 
Inter. =A und —B = B. 
erenE Im Scheitel führt (16) zu der Formel > 
R.A 


Il form A—(m—n)i-R° 


Hill§ Bei ebener Vergleichsfläche wird allgemein 
tellen, 
>hmeı 
zuneh- P= 4 


aus 


‘ich Im Scheitel erhält man in diesem Fall natürlich die fiir sphärische Flächen 
ächen 


bekannte Formel. 


unter- Handelt es sich also um die Bestimmung des Parameters p von Meridio- 
n (it-§ palkurven zweiter Ordnung, so ist dazu die Kenntnis von ¢ nicht erforderlich; 


rerde. 


doch benötigt man sie zur Feststellung weiterer Parameter sowie größerer 
Abweichungen von diesen Kurven. 

rakter Stellt man besonders hohe Anforderungen an eine solche Messung, so ist 
se Be es auch in diesem Fall erforderlich, eine evtl. Verzeichnung bei der Abbil- 
n Ver-® dung der Interferenzellipsen zu berücksichtigen sowie die durch den jewei- 
Doc? ligen Keilwinkel der Zwischenluftschicht und die Apertur des benutzten Mikro- 
Xrüm-# objektivs bedingten Korrekturen anzubringen. Beschränkt man sich im | 
folgenden auf den Fall der ebenen Vergleichsfläche, so ergibt sich ein (zu — 
subtrahierender) systematischer Fehler 


N 1 BrB 7 
Ap = (m-niY ALA (a, la, — Am Aan) + 3 (by: 1b, b, (19) 


delten® Bezeichnet man jetzt die prozentualen Fehler des Schiefeeinflusses mit F a, 


durch Fb’, die des Apertureinflusses mit Fa”, Fb”, so ist a 
li 
200(m—n)) AYA Omer [n (Fa, + Fay) — m (Fan + Fan) 
200 (m AN: (20) 
+ 3 04: [m (Fb), + —n (Fb, + 
(15a) 
Speziell für den Fall einer Parabel gilt 
B — b}, : 
i f fa, + Fan) — 
b (m — n) - 200 (22) 
+ 3 [m (Fb), + — n (Fb), + 
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Zur Berechnung der Schiefe- und Aperturkorrekturen genügen im allgemeing§ Im - 
die angenäherten Formeln [z. B. Fa’ = 200 a?, Fa” = 25 - tg? (a’/2), vgl. ®)) 
Für die zur Bestimmung dieser Korrekturen erforderlichen Neigungswinkel 
x, ß der Vergleichsfläche gegenüber der Prüflingsfläche an der Stelle d«® wori: 


jeweiligen Interferenzstreifens gelten die Beziehungen Gen: 
2h 2h 
P sin = | - (23) 
} mer und 


wozu man die Werte für 9 aus (5), (6) entnehmen kann; h ist die jeweilige ®_ man 
durch. Auszählen der Streifen ermittelte Dicke der Zwischenluftschicht an der dy = 
betreffenden Stelle. R 

Fiir die nach Anbringung der genannten Korrekturen noch tibrigbleibenden hung 
zufälligen Fehler erhält man nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz als mitt-S und; 


a leren Fehler hei 
. li 
B‘2 2 In ¢ 
Op = Vz (5) (a3, da2, + aj, dar) + 9 (b2, 662, + 62 662). zur 
Für eine Parabel als Meridiankurve wird bei Annahme, daß die Fehler da,” eine. 
und öb, bzw. da, und 06, gleich sind, Gleic 
1 p-cosg B Sinn 
dp = — — | } (cos? @ + 9) (m da?, + n da?) . (25) geset 
5; 4 Hype 
(Bei einem p= 20mm wird für = 30°, m —n = 100, A = 6 10-4 mm, h 
64, = 5 - 10°? mm, da, = 1- 10-3? mm: p = 0,027 mm). Ebenso wie bei der pees 
Prüfung sphärischer Flächen kann man hier also dieselbe Genauigkeit erreichen erg! 
wie bei Sphärometermessungen. 
a Bei Benutzung einer sphärischen Vergleichsfläche ist natürlich auch noch n 

ZW. 


der Fehler des Krümmungsradius dieser Fläche zu beachten, während in 
Falle einer ebenen Vergleichsfläche ein Fehler dieser Fläche im allgemeinen 


— 

au vernachlässigen sein wird. 

, Natürlich kann man auch p bestimmen aus der Messung der Halbachsen} pj, ( 

: in einem Schnitt und dem zugehörigen Winkel g. Es ist Gene 

dm an cos? p = bm — COS (26) 

i ¢ 


Wie (26) schon erkennen läßt, sind die Fehler bei Benutzung der Halbachsen 
b,,, b, geringer als bei Verwendung von a,,, a,. Im übrigen nimmt hier die 


m?’ n 


Meßgenauigkeit mit größer werdendem ab. 


Ein / 
9. Kontrolle der Flächengestalt } 

3 Zur Feststellung der Frage, wie weit eine Fläche der Sollform entspricht. 
. bedient man sich für kleine Winkel g am besten der Parameterbestimmun Schor 
nach 8, da diese am genauesten ist. Will man auf diese Weise aus einer Ab- 6,007 
weichung Ap von p Tiefenunterschiede t gegenüber der Sollfläche in Richtung U 
der Normalen bestimmen, so kann man dazu folgende Gleichung für de das 4 
Zusammenhang mit den Abweichungen A, Ay in den beiden kartesische f aus 
Koordinaten benutzen 0,005 
49 sing — AF cos g. (2) 


= 
162 
= 
. 
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eine, Im Falle einer Parabel wird dann 


1.9) AP sin ptg 28) 
e de® worin Ap = Psou — Pgem. die Abweichung von der Sollparabel darstellt. Die 
Genauigkeit ist 
__ aint 1 19) 2 9 
(23) | sin? p + Ap ( cos? g 2) Og (29) 


und richtet sich natürlich vor allem nach dem Fehler von Ap [z. B. erhält 
eilige§ man bei einem Winkel gy = 30° für ein Ap= 0,lmm, 6 Ap = 0,02 mm, 
n der dp = 4.3- 10-3 (vv 1/,°), ein dt = 0,003 mm]. u 
Bei etwas größeren Winkeln ¢— ist es zweckmäßig und einfacher, die Bezie- q 
enden hungen (11b), (14b) zu benutzen. Vor allem bei einer ebenen Vergleichsfläche 
mitt-©2 und zur Kontrolle, ob und wieweit ein Paraboloid vorliegt, ist diese Prüfung — 
bei Vorhandensein der nötigen Hilfsmittel — leicht durchzuführen. Sie ist | 
in diesem Falle unabhängig von der Größe des Parameters p. Außerdem ist 
(2448 zur Bestimmung von ¢ die Kenntnis der Vergrößerung nicht erforderlich, 
die der Verzeichnung sowie der Schiefe- und Aperturkorrekturen nur, soweit 
ra," eine höhere Genauigkeit gewünscht wird. Ergibt z. B. eine Nachprüfung der 
Gleichung ¢ = sing zunehmend nach unten abweichende Werte, etwa im 
Sinne von ¢ = sing] 1 —q, so stellt die Fläche ein Ellipsoid, im entgegen- 


(25) gesetzten Fall, bei einer Abweichung im Sinne von ¢=sing| 1+ q ein ; 
on Hyperboloid dar. Zur Aufstellung der Meridiankurve hat man noch den Para- 
ei Fa meter q (bzw. a) frei. Er läßt sich direkt aus (11b) bzw. (14b) berechnen oder 
‘ ergibt sich aus den gemessenen Je zu 
>ichen le? 4 si 

p Ae 2Ae sin p , 
| noch ? 
ad im’ bzw. bei einer sphärischen Vergleichsfläche zu 
neinen Ae y le ı/ 
sing Rsing |sing Rsing 
chsell $ Die Genauigkeit, mit der man Ae bestimmen kann, richtet sich nach der 
Genauigkeit, mit der man auf der einen Seite den Winkel ¢, auf der anderen 
Seite die numerische Exzentrizität der Interferenzellipsen, also die Halb- 
(2)§ achsenverhältnisse bestimmen kann. Es muß im ungünstigsten Falle sein — 
bei der Prüfung von einer Parabel aus —: 
uchseti 
er die |€soll — Egem.| > cos p (3 la i + = 1b ) (32) 
Ein Ae läßt sich noch feststellen, wenn es größer ist als der mittlere Fehler 
cos? (cos? da? + db? 
= 008 9 | « ) + d¢?. (33) 

mung Schon bei einem Winkel von @ = 10° läßt sich ein Mindestfehler d¢ von 
0,007 erreichen. 
shtung Um Aussagen über Tiefenunterschiede zu bekommen, kann man die durch 
ir den das Ae angezeigten Änderungen der Koordinaten AZ, Aj berechnen und dann 
;ischen t aus (27) bestimmen. Nimmt man an, daß sich noch ein kleinstes de von u 

0,005 feststellen läßt, so gehört dazu bei dem Winkel g = 30° für ein p= 20mm, 

(21) q = 0,02 ein kleinster Tiefenunterschied von 0,005 mm. 
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10. Bildbeispiele = Tod, 
a) Ebene Vergleichsfläche. Abb, 3—6 zeigen eine Reihe von Interferenz. 
aufnahmen, die mit ebener Vergleichsfläche von einer parabolischen Fläche 


Imm 


Abb. 3. Im Scheitel Abb. 4. In der Zone (* !/, Rard) 


Abb. 5. In der Zone (~ ?/, Rand) Abb. 6. Am Rand 


Abb. 3—6. Interferenzellipsen zwischen einer Paraboloid-Fläche (p = 40 mm) und einer 
ebenen Vergleichsfläche 


4mm 4 

Abb. 7. Interferenzkurven zwischen einer Abb. 8. Interferenzkurven zwischen einer 
konvexen Paraboloid-Fläche (p= 20 mm) konvexen Paraboloid-Fläche (p= 20 mm) 
und einer sphärischen Vergleichsfliche und einer sphärischen Vergleichsfläche 
(R ~ 20 mm) in der Zone (* !/, Rand) (R = 90,2 mm) am Rand Al 


(p = 40 mm) gemacht wurden"), § ist au 
Zur Herstellung der Aufnahmen # Prüfu 
diente das große Interferenzgerät 
(IG 120) der Askaniawerke mit dem 
Mikrointerferenzansatz!2). Die Bil- D: 
der zeigen je 3 Aufnahmen im ff matio 
Abb. 9. Interferenzkurven zwischen einer Scheitel und auf Höhenkreisen in lasser 
konkaven Paraboloid-Fliche (p= 20 mm) 
und einer sphirischen Vergleichsfliche (R (etwa un Fläch 
19,83 mm) am Rand 2/, Rand) und am Rand selbst. BR 


11) Bilder mit kleinerem p zeigen eine wesentlich größere Zahl scharfer Interferenz- mit : 
streifen, doch eignen sie sich noch weniger zur Wiedergake. D 
Anmerkung bei der Korrektur: Das Interferenzstreifensystem ist auf dep 12,54 
Originalen der Abb. 3—7 bis zum Rande des Ausschnitts vollkommen, auf denen der ® fläch« 
Abb. 8, 9 zum größten Teil scharf. Die zusätzlich auftretenden ring- bzw. ellipsenför- B 
migen Streifensy steme rühren von der Überlagerung mit dem Druckraster her. 
12) R. Landwehr, Z. Instrumentenkde 62, 73 (1942). verse! 
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Die Aufnahmen wurden im Licht der gelben Na-Linie gemacht, wobei Prüf- 
ling und V ergleichsfläche eben zur Berührung gebracht wurden. Der Prüfling 
befand sich auf einem kippbaren Tisch, der allerdings noch nicht mit einer 
Winkelteilung versehen war. Deshalb konnte eine genauere Kontrolle der 
parabolischen Gestalt der Fläche s. Z. nicht vorgenommen werden. 

b) Sphärische Vergleichsfläche. Abb. 7—9 geben Interferenzbilder 
wieder, die bei einer parabolischen Fläche p= 20 mm unter Benutzung 
sphärischer Vergleichsflächen gewonnen wurden. Abb. 7 zeigt Interferenz- 
kurven für die Zone einer konvexen Paraboloidfläche (gegenüber einer Ver- 
gleichsfläche vom Radius R ~ 20 mm), Abb. 8 diejenigen für den Rand der- 
selben Fläche (gegenüber einer Vergleichsfläche vom Radius R = 90,2 mm). 
) Abb. 9 stellt das Streifensystem bei einer konkaven Fläche desselben Para- 

meters im Vergleich mit einer Vergleichsfläche vom Radius R = 19,83 mm 
dar. Diese Aufnahme läßt auch Unstetigkeiten in der Fläche erkennen. u 
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Abb. 10. Sollgestalt der Inter- Abb. 11. Sollgestalt Cor Inter- Abb. 12. Sollgestalt der 
ferenzkurven (k = A) für den ferenzkurven (k = A) für den Interferenzkurven (k= A) 
einer Fall der Abb. 7 Fall der Abb. 8 für den Fall der Abb. 9 
mm) 
Abb. 10—12 zeigen die zu Abb. 7—9 gehörenden für den 2. Interferenz- 
streifen (k = 2 - A/2) nach (8) berechneten Sollkurven. Die Übereinstimmung 


nl), ist ausreichend, wenn man berücksichtigt, daß der Flächenpunkt, an dem die : 
ımen | Prüfung stattfand, nicht genauer festgelegt werden konnte. 


gerät 
dem 11. Numerische Beispiele 
Bil- Daß sich auch schon mit relativ behelfsmäßigen Mitteln nützliche Infor- 


ı im | mationen über die Gestalt einer asphärischen Fläche im einzelnen erhalten 
on in} lassen, soll das folgende Beispiel zeigen. Es standen mehrere asphärische 
‚und # Flächen zur Verfügung, deren Meridiankurve bekannt war. Sie lautete 

lbst. r= 19+ (rg: p/10)4 0,479 — (ry - 0,05952 + (rg: - 0,003550. 
mit r, = 12,540 mm. 
Diese Kurve läßt sich annähern von der Parabel 72 = 2p mit p= 
f da # 12,540 mm (im Sinne einer Bestimmung der Deformation von der Parabel- 


n der fläche aus 
äche aus®)). 


erenz- 


Bei 4 einzelnen Flichen wurde mikrointerferometrisch der Parameter fiir 
verse Winkel bestimmt. me Fehler betrug etwa + 0,1 mm 


| 
q 
| 
é 
7 
. 
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(der Winkel wurde auf etwa 1° genau abgelesen, die Auswertung der photo. 
graphischen Aufnahmen mit dem MeBapparat lieferte die Länge der Halb. 
achsen bei Berücksichtigung der Vergrößerung auf etwa + 0,001 mm genau). 
Die Korrekturen wurden 


pmm nachträglich angebracht, 
— = SS iS soweit sie auf Grund der 
NE io noch vorhandenen Unter. | 
I | | lagen angenommen werden 
6  gestrichelte horizontale Ge. 
ae | rade ist jedesmal die ge- 
nannte Naherungsparabel, 
zeigt etwa die Lage der 
° Sollkurve. Die Werte fir A 
die Sollfläche wurden aw nd] 
= den Radiusvektoren dieser gurch 
+ r—t d Darstellung umgerechnet. Es 
| Außerdem wurden noch gntst, 
jeweils drei p-Werte ein- Spanı 
| I gezeichnet, die sich aus 
I] | Messungen derselben Flä- Di 
| | | ri ya chen mit einem Askania- strom 


ol Sphärometer ergaben. Die Kont: 
20° 25° 30° 35° 45 Messungen erfolgten in der 
bei sphärischen Flächen 

Abb. 13. Vergleich der MeBergebnisse an vier verschie- üblich Weis it Hilf 
denen asphärischen Flächen mit der Sollkurve und ublic _ hers mit id disku 
einer Näherungsparabel, a—d Parameter p, e Tiefen- von 3 Sphärometerrin- 
abweichungen t gen (38 7,684; 14,406: 

24,498 mm). Die Abszissen E 

(Pfeilhöhen) wiehen innerhalb einer Meßreihe um höchstens 0,002 mm von- — zu be 
einander ab, die Koordinaten (Ringdurchmesser) waren bis auf etwa 0,001 mm | Schri 
genau bekannt. Die Genauigkeit der berechneten Parameter betrug dement- 9 ist in 


sprechend für die 3 Ringe + 0,05; + 0,03; + 0,01 mm. Gerr 


Innerhalb der Genauigkeitsgrenze stimmen die meisten mikrointerferro- # elekt 
metrisch gemessenen und die mit Sphärometer gewonnenen Werte überein. | Boge 
Die größeren Abweichungen müssen auf Grund der Genauigkeitsdiskussion A 
reell sein. Bei Umrechnung auf Tiefenunterschiede, etwa nach (28), ergibt | vor. 
sich daraus natürlich, daß diese mit größer werdendem g entsprechend zu Ü Scha 


nehmen. Um den Verlauf der Tiefenabweichungen an einem Beispiel zu | stand 
zeigen, sind für die Fläche I (Abb. 13a) die so erhaltenen Tiefenunterschiede und 1 


gerechnet von der Näherungsparabel aus aufgetragen (Abb. 13e). gescl 
Auch diesen Bericht möchte ich nicht beschließen, ohne meines im Kriege 1 


sefallenen Mitarbeiters G. Grabert zu gedenken, mit dem ich die ersten | 1958; 


. pes r 2 
Überlegungen zusammen angestellt habe und der die Durchführung der Ver- M 
suche s. Z. vorgenommen hat. ) 


Menden/Sauerland, Hofeskamp 29. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. März 1959. 
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Untersuchungen zum kurzen AbreiBbogen 
an schwach belasteten elektrischen Kontakten 


Von I. Dietrich 


Die 
» Ge. = Mit 10 Abbildungen 
Bo Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. Geburtstage gewidmet 

urve 

der Inhaltsübersicht 
für 

aus 

durchgeführt mit dem Ziel, die Vorgänge bei en durch 
nete Ü Öffnen der Kontakte zu erforschen. 
inet, Es zeigte sich, daß die vor dem endgültigen Öffnen der Kontaktglieder 
noch entstehende flüssige Brücke erst bei relativ hohen Spannungen abreißt; diesen 
em | Spannungen wird eine Temperatur der flüssigen Brücke zugeordnet, die ober- — 
aus © halb der Siedetemperatur des Kontaktmetalls bei Atmosphärendruck liegt. 
Fl. Die Dauer des entstehenden kurzen Bogens ist proportional der Abreiß- 
stromstirke der flüssigen Brücke und der Induktivität. Bei oxydierbaren 
Die | Kontaktmaterialien besteht ein Einfluß der Atmosphäre. 
1 der Diese und weitere Ergebnisse werden im Zusammenhang mit der Theorie — 
chen | yon Engel und Robson, der ein Exzitationsmechanismus zugrunde fest, 


Hilfe diskutiert. 


‚406; 
issen Eine plasmafreie Bogenentladung, wie sie bei Kontaktbetätigungen 


von- | zu beobachten ist, wird in neuerer Zeit im Anschluß an das angelsächsise he 
‘mm Schrifttum als ,.kurzer Bogen“ (short are) bezeichnet. Über den kurzen 
nent- | ist in den letzten Jahren eine Reihe von Arheiten erschienen, vor allem von 
Germer und Mitarbeitern!), die speziell den kurzen Bogen beim Einschalten 
erro- | elektrischer Kontakte untersuchten. Sie konnten den Mechanismus dieses 
rein. © Bogens weitgehend klären. 
ssion Auch über den kurzen Bogen beim Ausschaltvorgang liegen Untersuchungen | 
rgibt | vor. Im allgemeinen wurde die Materialwanderung in Abhängigkeit von den 

1 zu Ü Schaltelementen des Stromkreises (Batteriespannung, Ohmscher Wider- 

1 zuf stand, Induktivität) durch Wägung oder mikroskopisch bestimmt und hieraus 

hiede | und teilweise auch aus Spannungsoszillogrammen auf die Vorgänge im Bogen 
geschlossen ?)3)%). Die Deutung der Versuchsergebnisse ist jedoch noch immer 


riege !) Zusammenfassende Arbeiten: R. Holm, Electric Contacts Handbook, Springer 
rsten | 198; L.H. Germer, J. appl. Phys. 29, 1067 (1958). 
Ver- *) J. Riddlestone, Brit. J. appl. Phys. 8, 105 (1957). 


8) R.T. B.Cooperand J. Riddlestone, Proc. Inst. Electr. Engrs., C 105, 212 (1958). 
‘) W. Merl, Elektrotechn. Z. A 77, 201 (1956). 
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kann. 
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al 
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Abb. 1. Apparatur. C Kondensator, B Kupferband, 
A Glimmerisolation, R,, R, Widerstandsband, 
L Windungen aus Kupferdraht, X Kontakte. Ab- 
stand BR, 2-10-?cm. Wahlweise kann R, oder 
R, + L angeschlossen werden 


5 
> 
> 


Versuchsanordnung 


schwierig, weil verschiedenartige physikalische Effekte ineinander greifen und 
nicht ohne weiteres die jeweilige Wirkung der einzelnen Effekte isoliert werden 


Mit den im folgenden beschriebenen Versuchen soll ein weiterer Beitrag 
zum Verständnis der Vorgänge beim Öffnen der Kontakte geleistet werden, 
Die Spannung am Kontakt wurde oszillographisch. die Materialwanderung 
jedoch, um den Einzelvorgang zu erfassen, mit Hilfe radioaktiver Isotope 
festgestellt. Über die Wanderungsmessungen mit radioaktiven Isotopen wird 
hier nur soviel gebracht, wie zum Verständnis der Ausführungen erforderlich 
ist, da später noch eingehend darüber berichtet werden wird. 


Ta 


Die Untersuchungen wurden mit Batteriespannungen von 2 Volt, in Aus- 
nahmefällen bis zu 6 Volt, Stromstärken bei geschlossenem Kontakt zwischen 
0,5 und 13 A und Induktivitäten zwischen 5 - 10° und 5 - 10% H durchgeführt. 


Die wirksame Kapazität der 
Anordnung betrug 40 - 10-12 F, 
Es erwies sich als zweck- 
mäßig, vor allem die Metalle 
als Elektrodenmaterial zu ver- 
wenden, bei denen radio- 
aktive Isotope mit längeren 
Halbwertszeiten durch Be- 
strahlung im Reaktor herzu- 
stellen sind, d.h. Ag, Ir, W, 
Ta, Ru, Os und ihre Legierun- 
gen, außerdem die Platin- 
metalle Pt und Pd. Die Ver- 
suche wurden an Luft, unter 
Schutzgas oder im Vakuum 
durchgeführt. Die Kontakt- 
apparaturen waren so kon- 
struiert, daß alle Teile, be- 
sonders die Kontaktstifte, 
leicht ausgewechselt werden 
konnten (Abb. 1). Die Kon- 
taktbetätigung erfolgte an der 
Luft mit Nockenantrieb, um 
Prellen zu vermeiden, bei der 
Vakuumapparatur magne- 
tisch. Ausheizen des Elek- 
trodenmaterials war in der 
Vakuumapparatur möglich. 


Versuchsergebnisse 


Die Ergebnisse folgender 
Experimente werden bespro- 


chen: 


der f 
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Oszillographische Beobachtungen des Spannungsverlaufs vor dem Abreißen 
der flüssigen Brücke. 
Oszillographische Beobachtungen des kurzen Bogens 


in Abhängigkeit von Induktivität und Widerstand, 
in Abhängigkeit von Material und Atmosphäre. 


Wanderungsmessungen in Abhängigkeit von Induktivität und Widerstand. 


Beobachtungen des Spannungsverlaufs vor dem Abreißen der flüssigen Brücke 

Beim Öffnungsvorgang lösen sich die Kontaktglieder allmählich vonein- 
ander, der Durchmesser der Stromenge wird immer kleiner, der Widerstand 
und die Temperatur an dieser Stelle steigen an, bis eine flüssige Brücke entsteht*). 
Die Temperatur 7 an der Kontaktstelle läßt sich bekanntlich nach der Holm- 
Kohlrausch-Diesselhorstschen Beziehung aus dem Spannungsabfall V. 
an dieser Stelle im Gültigkeitsbereich desWiedemann-Franzschen Gesetzes 
berechnen nach der Formel 


in der bedeuten: 


T Temperatur an der Kontaktstelle, 7’) Temperatur der Endflächen der 7 
Kontaktglieder, d.h. in größerer Entfernung von der Kontaktstelle, beides 
gemessen in Grad Kelvin, Z Lorenzsche Zahl. Nach Gl. (1) kann also die 
Temperaturerhöhung an der Kontaktstelle mit Hilfe eines a — 
gramms, wie es Abb. 2 zeigt, verfolgt werden. Die linke Seite der Abb.2 


> 
1.1015 2.1077 sec 


Abb.2. Spannungsoszillogramm der flüssigen Brücke. Kontaktmaterial Pt, Batterie- 
spannung V=4V, 1=6A, L=5-107H 


gibt den kontinuierlichen Spannungsanstieg an Platinelektroden von 0,8 bis 
1,4 Volt wieder. Dies entspricht etwa dem Übergang von der Schmelz- zur 
Siedespannung in der flüssigen Brücke. Die tatsächliche Spannung V, beim B 
Abreißen der flüssigen Brücke liegt allerdings um einige Zehntel Volt höher. - 
wie man bei größerer zeitlicher Dehnung feststellen kann (Abb. 2 rechts). 
Die Umrechnung nach Gl. (1) ergibt, daß die V, zugeordnete Temperatur 
die Siedetemperatur bei Atmosphärendruck übersteigt. Dies kann man er- 
klären mit der Annahme einer Druckwirkung auf die Brücke in radialer Rich-’ 
tung infolge des starken magnetischen Eigenfeldes bei hohen Stromdichten 
(Pinch-Effekt) und einer dadurch verursachten Siedepunkterhöhung. . 

2 


5) W. Betteridge and J. A. Laird, Instn. Electr. Engrs. 82, 625 (1938). 
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7 Vorausgesetzt, daß der Radius r ungefähr der Länge der Brücke gleich. B ärk 
\ zusetzen ist — eine Annahme, die durch Beobachtungen an stabilen flüssigen # yijkr 
Brücken und theoretische Überlegungen untermauert ist®)?) —, erhält man für grap! 

_ den Überdruck P in der flüssigen Brücke näherungsweise Kont 

wobei 41, die Induktionskonstante, /, = die Stromstärke in der Brücke 4. n. 
| . kurz vor dem Abreißen, R den Ohmschen Widerstand und V die Batterie. f takts 
; spannung bedeuten. Mate 
: Für Silber mit 7, = 3 A, r= 5-10 cm ergibt sich z.B. P = 25 Atm, } 2 
Siedetemperatur von 3300° K und eine Siedespannung von 1,05 Volt nach 2 


Gl. (1)°). Die Übereinstimmung mit dem gemessenen Wert von 1,1 Volt ist gut. 
& SU. hand 


In Tab. 1 sind die oszillographisch gemessenen Abreißspannungen der # inner 
flüssigen Brücke, die hieraus berechnete AbreiBtemperatur!), die der Siede. # falls 
temperatur gleichgesetzt wird und die aus der Siedepunktserhöhung bestimmte 


~ 
= der Dampfdruckkurve von Silber®) erhält man mit diesem Wert eine 


Druckerhöhung für verschiedene Materialien zusammengestellt. 
7 P liegt zwischen 20 und 100 atm, Werte, die, wie das Beispiel Silber zeigt, 
- auch bei einer Berechnung mit Hilfe von Gl. (2) gewonnen werden. Dieser hohe 
fis Druck führt in kürzester Zeit (10-7 bis 5-10-Ssec) zu einer Zusammen- B 
: j -schniirung der flüssigen Brücke und damit zum endgültigen Abreißen. Eine # an di 
Zünd 
; + Tabelle 1 jedoc 
fliissige Briicke 2.10 
» - 
Mat Abreißspannung V, Druckerhöhung [| betru 
sucht 
berechnet fiir gemessen p 
' p= 760 Torr Volt Volt °K atm meist 
0,7 1,1 3400 50 
Ag „4 b 5 
k u 0.9 14 4900 30 — 
Pt 1.5 2,4 8000 60 » konnt 
q Pd 1,3 1,8 5700 40 nomn 
Ms W 2,0 3,2 10000 näher 
Ir 1,6 2,5 8000 50 hi 
; ielt 
Zn 0,4 0,7 2200 100 ; 
“ im St 
6) I. Dietrich u. E. Richardt, Z. angew. Phys. 1, 1 (1948). halb 
7) P.M. Davidson, Brit. J. appl. Phys. 5, 189 (1954). Schw. 
8) S. Dushman, Scientific Foundation of Vacuum Technique, New York (1949). siedeı 
%) Es entstehen hierbei Stromdichten der Größenordnung 10% A/em?, wie sie z.B. B 
auch bei Drahtexplosionen beobachtet wurden"), atte 
7 : 10) |. F. Koartskhava, V. V. Bondarenko, A.A. Pliutto and A. V. Chernov, f nen I 
— Soviet. Phys., IETP 4, 623, 637 (1957). tivitä 
11) Nach Messungen von Hopkins") an Pt und Pd wächst die Lorenzsche Zahl > pe; 4, 
wahrscheinlich mit steigender Temperatur, d. h. die in Spalte 1 angegebenen Werte liegen u. 
demnach wohl etwas höher, bzw. die Siedetemperatur und Druckerhöhung in Spalte ’ ecke 
und 4 müssen eventuell etwas niedriger angenommen werden (bei Pt nach den Rech (Abb. 
nungen 50 atm an Stelle von 60 atm). ; zwise 
12) M. R. Hopkins, Z. Physik 147, 148 (1957); M. R. Hopkinsand R. LI, Griffith, 


Z. Physik 150, 247 (1958). 18) 
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stärkere Explosion findet wohl nicht statt, wie man z.B. aus Abb. 3, einer 

Mikroaufnahme der Kontaktstelle nach einmaligem Öffnen ohne oszillo- 

graphisch feststellbaren Bogen, schließen kann. Man sieht in der Mitte der 
Kontaktstelle eine kleine Kuppe — Durchmesser 
~2u—, die umgeben ist von einem Graben, um 
den ein Wall aufgebaut ist!?). Anode und Kathode 
unterscheiden sich nicht. (Bei höherer Induktivität, 
d. h. bei Öffnen mit kurzem Bogen, wird die Kon- 
taktstelle stärker angegriffen. Hier verspritzt das 
Material infolge der Explosion®).) Im Kontaktspalt 
muß einige 10-® sec nach dem Abreißen, solange die 
Temperatur des von der flüssigen Brücke stammen- 
den Materials noch nicht merklich abgesunken ist, 
Metalldampf hoher Dichte und Temperatur vor- pb. 3. Mikroaufnahme 
handen sein. Die Zündung des Bogens wird wohl einer Kontaktstelle wg 
innerhalb dieser kurzen Zeitspanne vor sich gehen, einmaligem Öffnen. Kon- 
falls die Induktivität zur Bogenbildung ausreicht. 
Vergr. 1000 


| Beobachtungen des kurzen Bogens in Abhängigkeit von Induktivitäi 
a und Ohmschem Widerstand 

Bei der weiteren Verfolgung des AbreiBvorganges wurde der im Anschluß ~ 
an die fliissige Briicke entstehende Bogen untersucht. Zur Beobachtung des 
Zündvorganges reichte das Auflösungsvermögen des Oszillographen nicht aus, 
jedoch wurden alle Bögen, die länger als 


2.10°® see brannten, vom Oszillographen PA 
aufgezeichnet. Die Brennspannung V, A 
betrug etwa 10 Volt bei fast allen unter- a 
suchten Materialien. Dieser Wert war rs 


meist kleiner als die Summe von Aus- 
trittsspannung und lonisierungsspan- 
nung (Tab. 2). Dem  Oszillogramm 
konnte weiter die Bogendaner tT ent- 
nommen werden. Fiir Materialien mit an- 
nähernd gleicher Siedetemperatur er- 
hielt man bei gleichen Schaltelementen 
im Stromkreis gleiche Bogendauer inner- 
halb der Grenzen der statistischen 
Schwankungen. Bei nicht zu hoch 
siedenden Metallen ist t bei konstanter 
Batteriespannung V — 2 Volt und konstanter Stromstärke J bei geschlosse- 
nen Kontakten im Bereich von 3 Zehnerpotenzen proportional der Induk- 
tivität (Abb. 4, Kurve I). Kontaktmaterialien mit hohem Siedepunkt zeigen 
bei kleinen Induktivitäten noch keine Bogen. Bei hohen Induktivitäten 
decken sich die Werte für die Bogendauer hoch und niedrig siedender Metalle 
(Abb. 4, Kurve II). Proportionalität besteht bei konstanter Induktivität auch 
zwischen der Stromstärke J bei geschlossenem Kontakt und der Bogen- 


© Ag-In 85, 
aIr 


i # 

Abb.4. Bogendauer in Abhängigkeit 

von der Induktivität. J 4A,V=2V 


13) Auf der Aufnahme angedeutet durch einen Reflex. 
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dauer. Die hochschmelzenden Metalle nehmen hier keine Ausnahmestellung § Beob 
ein (Abb. 5). 
Aus Bogendauer t und Brennspannung V „läßt sich ein Grenzwert für die 


den 
_ mittlere Brennstromstärke /,„ des Bogens ableiten, denn die im Bogen ver. B Atm 
Vor ¢ 
Tabelle 2 
| x kurzer Bogen = 
6 | Ag Mat 3rennspann. | Austrittspot. | 
© Ag-In 85/15 gemessen | + lonisierungs- 
Ve spannung 
4 | | : Volt | Volt 
2 + Ag 8-10 11,8 
et | | 3 Au 10—12 13,6 
N Pt 10—14 14,2 
02 46 8 © Pd 8-12 13,1 
Abb. 5. Bogendauer in Abhängig- W 10—14 12,6 Abb. 
keit von der Stromstirke. L = Ir 9—12 13,7 
1,8-10-°H, V— 2V Zn 8-10 13.1 


brauchte Energie J, - V, kann höchstens gleich der in der Induktivität beim 
Abreißen der Brücke gespeicherten Energie } J?, - L sein. Also 


41, (3) 


Der Energieverbrauch im Ohmschen Widerstand ist so gering, daß er bei 
dieser Rechnung nicht berücksichtigt werden muß. Auf Grund der den Oszille 
grammen entnommenen Werte von r, /, und V, (L wurde aus der Schwin 
— und mit einer Induktivitätsmeßbrücke bestimmt) erhält man 


I, ~3/,1, für Materialien mit nur geringen Oxydbelag. Die Minimalstrom- F app. 
oe hed der der Bogen gerade noch brennt, schwankt dabei von Material 


£ zu Material, liegt jedoch nicht unter J, = 0,1 A. Setzt man in Gl. (3) / zw! I, 


so ergibt sich Proportionalität der Bogendauer mit der Induktivität und der  « 
Abreißstromstärke der flüssigen Brücke. 
| 


B 


Gl. (3a), die mit Hilfe einfacher Energiebetrachtungen gewonnen wurde, gibt 
_ die experimentellen Ergebnisse, die zu Beginn des Abschnittes besprochen 
wurden, gut wieder. Für die Materialien mit niederen Siedepunkten kann J, | 
näherungsweise proportional J und damit t~ L.-J gesetzt werden, was 
Kurve I in Abb. 4 und Abb. 5 entspricht. Bei hoch siedenden Metallen ist 
für eine Batteriespannung V = 2 Volt die AbreiBspannung V, näherung- 
weise gleich der Batteriespannung, d.h. für kleine Induktivitäten wird ], 


sehr klein. Man erhält erst dann höhere Werte für / ,, wenn die in der Induktivi- F trode 
tät gespeicherte Energie groß ist und somit ein ,,Verhungern“ der Brücke # den . 
verhindert wird. J, wird also eine Funktion von L. Der Verlauf der Kurve I Ober 
in Abb. 4 — Bogenbeginn bei höheren Induktivitäten, nach dem Einsetzen F 
des Bogens Ansteigen der Bogendauer mit L? — kann somit auch durch § Boge 
Gl. (3a) qualitativ erklärt werden. Die a 
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Beobachtungen des kurzen Bogens in Abhängigkeit von Material und Atmosphäre 


Bei einer Reihe von Materialien wurde der Einfluß der Atmosphäre auf 
den kurzen Bogen geprüft. Entladungen in Luft, Stickstoff und Argon von 
Atmosphärendruck und im Vakuum von 5-10 Torr wurden verglichen. 
Vor den Messungen im Vakuum und in der Edelgasatmosphäre wurden die Elek- 


10 Torr 760 Tor 


Abb. 6. Oszillogramm des kurzen Bogens. Kontaktmaterial Ag, J = 6 A, L 


2.10% sec 


| 


5 - 10% Torr 760 Torr 


Abb. 7. Oszillogramm des kurzen Eogers. Kontaktmaterial W, 7/=6A, V 


2.1076 sec 
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Abb. 8. Oszillogramm des kurzen Bogens. Kontaktmaterial Al, J =7A, V 


L=10'S 


troden durch Erhitzen im Vakuum entgast. Teilweise wurden auch 
den Abreißvorgang vorher im Vakuum verschweißte Stellen getrennt, um 
Oberflächeneffekte zu vermeiden. 

Für die Edelmetalle war keinerlei Unterschied der Brennspannung ike tad 
Bogendauer unter den verschiedenen Bedingungen zu beobachten (Abb. ) 
Die auch bei Pt, Au und Ag vorhandene dünne Oxydschicht verursacht also 
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keine sichtbare Wirkung. Bei den unedlen Metallen waren drei Gruppen zu 
unterscheiden. Der ersten Gruppe gehért Wolfram und Tantal an, bei denen die 
Bogenbildung in Luft begünstigt wird. Bei W bildet sich bei 4 Volt, 6A, 
4,5-10-7H im Vakuum und in Argon nur ein sehr kurzzeitiger Bogen mit hoher 
Brennspannung im Gegensatz zu Luft (Abb. 7). Ein Beispiel für Gruppe zwei 
ist Aluminium, bei dem sich die Ergebnisse in Luft und im Vakuum nicht unter- 
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Abb.9. Oszillogramm des kurzen Bogens. Kontaktmaterial Zn, T[=5A, V=4V, 
ZE=-107B 
scheiden (Abb. 8). Für die dritte Gruppe sei Zink angeführt. Die Bogen- 
dauer ist hier in Vakuum bedeutend länger als in Luft. Vermutlich ist der 
Dampfdruck des Grundmetalls bzw. des Oxyds von entscheidender Bedeu- 
tung für diesen Effekt, wie nachstehende Zusammenstellung zeigt. 
W Siedepunkt 6000°C, WO, Sublimationspunkt etwa 1800° C 
7 Al Siedepunkt 2500°C, Al,O, Siedepunkt 2700° C 
u x Zn Siedepunkt 900°C, ZnO Sublimationspunkt etwa 1750° C. 


Die Bogenbildung wird demnach an Luft gefördert oder gehindert, je nach- 
dem ob der Dampfdruck des Oxyds höher oder tiefer liegt als der des Grund- 
metalls. Die Begünstigung der Bogenbildung durch Oxydschichten wurde an 
anderen Stellen meist mit einer Erniedrigung der Austrittsarbeit A durch das 
Oxyd erklärt. Ein Zusammenhang dieser Art wurde hier nicht gefunden. 
Allerdings liegen hier nur die Daten für Wolfram vor (W: A = 4,6 eV, WO, auf 
W-Unterlage: A = 9,2eV), d.h. die Bogenbildung müßte durch die Oxyd- 
bedeckung, die hiernach die Austrittsarbeit erhöht, im Gegensatz zu den 
Meßergebnissen sogar behindert werden. 


Wanderungsmessungen in Abhängigkeit von Induktivität und 0 hmschem Widerstand 


Zur Bestimmung der Materialwanderung wurde die bei 200 Kontaktöff- 
nungen von der radioaktiven Anode zur inaktiven Kathode transportierte 
Menge Am, und dann bei einer weiteren Versuchsreihe die Wanderung Am, 
von der aktiven Kathode zur inaktiven Anode gemessen. Auf diese Weise 
konnte neben der effektiven Wanderung, die an anderen Stellen durch Wägung 
oder optisch bestimmt wurde, die wahre Wanderung in beide Richtungen 
erfaßt werden. (Eine genaue Versuchsbeschreibung folgt in der zweiten Arbeit.) 
Bei den Messungen wurde sowohl die Stromstärke J bei geschlossenem Kon- 
takt wie die Induktivität Z variiert. Die Batteriespannung blieb konstant 
(2 Volt). 
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Bei allen verwendeten Metallen und Legierungen war die Wanderung n 
Richtung Kathode etwas stärker. Auffälligerweise übertraf Am, jedoch Am, _ u 
um nicht mehr als 10 bis 20%,'4) (Abb. 10). Die Abhängigkeit des Material- 
transportes von der Induktivität unter- 


schied sich für hoch und niedrigsiedende fgdm > 
Metalle. 
Für Silber und dessen Legierungen 10 1.7 
wurde gefunden 75° | 
Im, L*, Am, ~ Li. 40°7}— 
L 
Für Ir ergab sich für L < 10% H,d.h. ca H 
bei bogenfreiem Offnen (Abb. 4) keine 07 06 05 w+ 63 


Abhängigkeit der Wanderung von der Abb. 10. Maierialwanderung in Abhän- 
Induktivität, für L > 10% H gigkeit von der Induktivität. Kontakt- 
material Ag, /=5A, V=2V 
Im, L, Amy ~ L. 


Für die Stromstärkeabhängigkeit erhielt man bei Silber und Silberlegierungen 


Am, m P#, Am, ~ [28 


Bei Ir für L < 10H Dr Am, ~ I, Am, ~ I! 


fiir L >> 10-6 H Am, ~ [2.6 Am, ~ 


Die Kurven für Am, und Am, verlaufen also bei logarithmischer Darstellung. 
parallel. 

Schlußfolgerungen aus diesen Messungen sollen an dieser Stelle nicht 7 
gezogen werden. Es sei nur noch einmal darauf hingewiesen, daß zwar ins- 
gesamt ein Materialverlust der Anode auftritt, daß aber im Bogen nahezu — 
gleichviel von der Anode zur Kathode wie in umgekehrter Richtung wandert. 


Außerdem sei noch erwähnt, daß Am, +. Im. — der gesamte durch den — : 
Öffnungsvorgang verursachte Materialtransport — nicht er der dem 4 

Bogen maximal zur Verfügung stehenden Energie E=}7%,-L, sondern | = 


nur mit E? zunimmt. 


Energiebilanz des Bogens x 
Für den kurzen Bogen soll zuerst die Energiebilanz aufgestellt werden, 
um Anhaltspunkte bezüglich des Mechanismus zu erhalten. Die im kurzen — 


Bogen pro Zeiteinheit erzeugte Energie /,- V, wird durch Strahlung 8, 


durch Verdampfen des Materials M und duch Wärmeleitung W in den Elek 
troden nach außen abgeführt. 
=S+M+WMW. 
Die Verluste durch Abstrahlung sind wegen der winzigen EEE 


des Bogens klein, d.h. S kann bei dieser Überschlagsree hnung vernachlässigt 
werden. Die Menge des außerhalb von Kathoden- "und Anodenfleck nieder- 


4) Germer und Mitarbeiter untersuchten die wahre Wanderung von der Anode zur 
Kathode und in umgekehrter Richtung beim Einschaltbogen. Sie e ntde ‘ckten jedoch beim 
Kathodenbogen (Kathode verliert Mate rial) keinerlei Wanderung in der Gegenrichtung, | 
beim Anodenbogen nur etwa 10%. N 


2 
5 
2 
= 
‘¢ 
3 
2 


vi 


ZU 
die 
) A, 
her 
wei 
ter- ti 
a> 
4V, 
die 
__| 
ach- u 
ınd- 
> an 
das 
den. 
‚auf N 
xyd- 
| 
| 


Annalen der Physik, 7. Folge. Band 4. 1959 


geschlagenen Materials, die für diese Energiebilanz maßgebend ist, kann meß- 
technisch nicht erfaßt werden. Nehmen wir an, daß etwa 10%, des effektiven 
Materialtransports von der Anode zur Kathode außerhalb der Ansatzstelle 
des Bogens kondensiert, so finden wir durch einfache Rechnung, daß M klein 
gegen W ist, also ebenfalls an dieser Stelle nicht berücksichtigt werden muß, 


Der Kathoden- und der Anodenfleck können nun näherungsweise als kleine 
Halbkugel mit Radius R und Temperatur 7 in einem unendlich großen Halb- 
raum mit der Temperatur 7, in großer Entfernung von der heißen Stelle auf. 
gefaßt werden. Die Wärmeableitung ist dann gegeben durch 48 k (T' — 7,), 
wobei k die Wärmeleitfähigkeit des Elektrodenmaterials bedeutet. Da wir 
auf Grund der nahezu gleichen Verdampfungsrate gleiche Temperatur und 
Fläche für Kathoden- und Anodenfleck annehmen können, erhalten wir 


W=8Rk(T—T,). (5) 


Sind 7, k und W näherungsweise bekannt, so kann aus Gl. (5) R und damit 
die Stromdichte des Kathodenflecks bestimmt werden. Mit den Daten fir 
Watt 
Silber J, = 1A, V,= 10Volt, T— T,= ungefähr 3000°C und k=2 Grad 
errechnet man eine Stromdichte i von über 10% A/em?. Für Materialien mit 


kleinerer Wärmeleitfähigkeit ergibt sich ein niedrigerer Wert. Da 1 m ner 
B 
hält man für kleinere Stromstärken noch höhere Stromdichten. 

Im kurzen Bogen, wie er hier untersucht wurde, dürfte die Stromdichte 
um mehr als eine Zehnerpotenz kleiner sein als in der flüssigen Brücke, dem 
Vorstadium des kurzen Bogens. 


Zum Mechanismus des Bogens 


Zur Beschreibung des Mechanismus im Kathodenraum des Bogens stehen 
zur Debatte die Feldbogen-, die Ionenstrom- und die Exzitationstheorie. 
Nach der Feldbogentheorie wird vor der Kathode durch positive Ionen ein 
so starkes Feld aufgebaut, daß die Elektronen durch Feldemission bzw. bei 
hohen Temperaturen teils durch thermische und teils durch Feldemission die 
Kathode verlassen”). Bei dem kurzen Bogen ohne Plasma müßten die im 
Kathodenfall beschleunigten Elektronen nahezu ohne Zusammenstoß den 
Kathodenraum passieren und die gesamte Energie — Ionen werden relativ 
wenig erzeugt — an die Anode abgeben. Auf diese Weise würde überwiegend 
eine Verdampfung an der Anode verursacht. Dies widerspricht den Experi- 
menten an kurzen Bögen bei kleineren Stromstärken. (Abb. 10, nur geringer 
Überschuß der anodischen Wanderung.) 


Da der kurze Abreißbogen praktisch nur aus Kathodenfall besteht, kann 
die Ionenstromtheorie!%) die Vorgänge wohl auch nicht erklären ; denn hier 
fungieren die im Plasma thermisch erzeugten Ionen als Ladungsträger. Übri- 
gens müßte bei diesem Mechanismus praktisch nur die Kathode Material ver- 
lieren. Feldbogen- und Ionenstromtheorie sind also mit den experimentellen 
Ergebnissen nicht ohne weiteres zu vereinbaren. 


5) W.W. Dolan and W, P. Dyke, Physic. Rev. 95, 327 (1954). 
16) W. Weizel, R. Rompe, M. Schön, Z. Physik 115, 179 (1951). 
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Durch die Exzitationstheorie!”) könnte sowohl die nahezu gleiche Ver- 
dampfungsrate beider Elektroden wie die niedrige Brennspannung des Bogens _ 
qualitativ erklärt werden. Voraussetzung für den Exzitationsmechanismus 
ist hohe Temperatur und hoher Druck im Kathodenraum, außerdem große 
Stromdichte, Bedingungen, die bereits bei der Zündung des kurzen Bogens 
erfüllt sind. Durch Elektronenstoß werden die Atome angeregt. Durch dau- 
ernde Absorption und Emission im Metalldampf soll die Strahlung dieser an- 
geregten Atome in Richtung zur Kathode diffundieren, wo sie schließlich absor- 
biert von einem Atom die Befreiung eines Elektrons bewirkt. Vorausgesetzt 
wird dabei, daß die Energie der angeregten Zustände dazu ausreicht. Positive 
Ionen, die u.a. durch Impulsabgabe eine Vorzugsrichtung der angeregten 
Atome in Richtung Kathode bewirken, werden durch Doppelstoß erzeugt. 

Die Erwärmung der Kathode wird hierbei verursacht durch die auftreffen- 
den angeregten Atome und Ionen, die der Anode durch die Elektronen, die 
bereits den größten Teil ihrer kinetischen Energie zur Anregung der Atome 
abgegeben haben. Die Energiezufuhr zur Anode überwiegt nach diesem 
Mechanismus nicht so sehr die zur Kathode wie bei reinem Feldemissions- — 
mechanismus, was den experimentellen Befunden eher gerecht wird. 

Mit dieser qualitativen Betrachtung ist kein Beweis erbracht, daß der kurze 
Abreißbogen durch den Exzitationsmechanismus beschrieben werden kann. 
Es wird nur durch die experimentellen Ergebnisse nahegelegt, bei der Beschrei- 
bung des kurzen Bogens den Exzitationsmechanismus zu berücksichtigen. 


") A. von Engel and A. E. Robson, Proc. Roy. Soc. London A 248, 217 (1957). 


Karlsruhe, Forschungslaboratorium der Siemens & Halske AG. 


De Bei der Redaktion eingegangen am 28. März 1959. 
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Von E. Kappler und G.Pampus | 

Mit 15 Abbildungen a 


Professor Dr. Walther Gerlach zum 70, Geburtstage gewidmet 


Inhaltsiibersicht 


Bei ultramikroskopischer Abbildung eines reinen NaCl-Kristalles beob- 
achtet man — besonders nach plastischer Verformung — Streuzentren, die 
längs (110)-Ebenen angeordnet sind. Es liegt nahe anzunehmen, daß in diesen 
Streuzentren die Gleitbänder, die man sonst nur aus ihren Gleitlinienspuren 
an der Oberfläche kennt, im Innern des Kristalls wahrnehmbar werden. Bei 
stärkerer Vergrößerung beobachtet man in diesen Gleitbändern eine kompli- 
ziertere Struktur, die ein unregelmäßiges Netzwerk mit einer faserigen Fein- 
struktur darstellt. Es ist wahrscheinlich, daß in dieser Feinstruktur, die aus 
Punkten und parallelen Strichen besteht, die elementare Versetzungsstruktur 
sichtbar wird. 


Die Lichtstreuung in Kristallen wurde in den Jahren 1927—30 eingehender 
von Landsberg und Mitarbeitern!) untersucht. Damals galt es zu prüfen, 
inwieweit die Theorie der molekularen Lichtstreuung die Beobachtungen zu 
deuten vermag. An manchen Kristallen war die beobachtete Streuung stärker 
als die durch die Molekularbewegung bedingte. Man führte diese erhöhte 
Streuung auf Verunreinigungen zurück. Diese Beobachtung wird in neuerer 
Zeit durch Chapell und Mitarbeiter?) sowie von Humphreys-Owen?) 
bestätigt. Fürth?) deutet diese ‚zusätzliche‘ Lichtstreuung als struktur- 
bedingte Streuung. Beide Auffassungen können richtig sein. Seitdem man es 
in der Hand hat Kristalle, sehr hohen Reinheitsgrades zu züchten, ist es mög- 
lich, den Fall reiner strukturbedingter Streuung zu verwirklichen. Die neueren 
Erkenntnisse über den Mechanismus der plastischen Verformung, die in der 
Versetzungstheorie der plastischen Verformung zum Ausdruck kommen, legen 
es nahe, die Lichtstreuung in Kristallen, insbesondere von plastisch verformten, 
mit der Versetzungstheorie in Zusammenhang zu bringen. 


1) G. Landsberg u. Mitarb., Z. Physik 43, 773 (1927); 45, 442 (1927); 58, 439 (1929); 
5S, 95 (1929); 73, 502 (1932). 

2) J.Chapell u. Mitarb., €. R. Acad. Sci. Paris 240, 2507 (1955); J. chem. Physics 
51, 33 (1954). 
3) S.P. F. Humphreys-Owen, Proc. physic. Soc. Sec. B 68, 715 (1955); 69, 350 
(1956). 
4) R. Fürth, Proc. physic. Soc. Sec. B 69, 255 (1956). Be 
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Nachdem von Hedges und Mitchell?) an Silberbromid-Kristallen und 
von Amelinckx®) nach einem von Rexer’) angewandten Verfahren an 
Alkalihalogenid-Kristallen mit Hilfe von Dekorierungsmethoden das Verset- 
zungsnetzwörk, bzw. das durch Versetzungen gebildete Netzwerk von Klein- 
winkelkorngrenzen, sichtbar gemacht werden konnte, sollte versucht werden, 
ob und inwieweit man ohne Dekorierung durch ultramikroskopische Abbil- 
dung des Kristallinnern mit Hilfe seines Streulichtes Aussagen über das Ver- _ 
setzungsnetzwerk erhalten kann. Ein solches Verfahren hätte den Vorteil, 
daß es praktisch keinen Eingriff in den Zustand des Kristalls bedeutet im 
Gegensatz zu den Dekorierungsmethoden — zumindest zu denen, die eine 
Temperung bei erhöhter Temperatur erfordern — wobei die durch die Ver- 
formung erzeugte Versetzungsstruktur verändert werden kann. Wie stark 
solche Veränderungen sein können, geht aus der Abb. 11 hervor. 


Untersuchungsmethode und Beobachtungsergebnisse 


Verwendet wurden synthetische Kristalle hoher Reinheit von etwa 
0x10%x 10 mm?, die uns freundlicherweise von der Firma E. Leitz, Wetzlar, 
zur Verfügung gestellt wurden®). Nur solche Exemplare waren verwendbar, 
die im unverformten Zustand praktisch optisch leer waren. Die plastische 
Verformung erfolgte durch Stauchung des Kristalls in [100]- Richtung bei 
600°C mit Hilfe eines Gewichtes. Die Beobachtungsmethode ist in Abb. 1 2 


K 


1 


Abb. 1. Beobachtungsanordnung 


schematisch dargestellt. Das Mikroskop wird auf den Konvergenzpunkt des 
Liehtbündels eingestellt. Die Einbettung des Kristalls in Benzol war not- 
wendig, um das an der Kristalloberfläche entstehende Streulicht, das ohne 
Einbettung ein Vielfaches der Volumenstreuung beträgt, genügend klein zu ; 
halten. Der Kristall kann bei festgehaltenem Lichtbiindel und Mikroskop in 
Beobachtungsrichtung um meßbare Beträge verschoben werden. Sie sind in 
den folgenden Abbildungen, soweit solche Verschiebungen vorgenommen — 
worden sind, mit s bezeichnet. 


5) J.M. Hedges u. J.W. Mitchell, Philos. Mag. 44, 223 (1953). 
6) S. Amelinekx, Philos. Mag. 46, 450 (1955). 
*) E. Rexer, Z. Physik 70, 165 (1931); 76, 735 (1932). 
8) Wir danken an dieser Stelle bestens der Firma Leitz für die verständnisvolle Unter- : u 
stützung unserer Versuche. = 
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Das vom Objektiv entworfene reelle Zwischenbild wird mit einem Okular 
und Phototubus von Leitz, zusammen mit 4facher Vergrößerung, auf den 
Film einer Leica abgebildet. Die gezeigten Aufnahmen sind dann noch un 
den Faktor 5—7 nachvergrößert. Die Vergrößerungsangaben in*den Abbil. 
dungen beziehen sich auf die Gesamtvergrößerung. 

Die Daten der zwei benutzten Objektive sind in Tab. 1 zusammengestellt, 

Als Lichtquelle diente eine HBO 107. Die Belichtungszeit schwankte je 
nach Vergrößerung zwischen 1 Stunde und 8 Stunden mit Contapan 25. 
Tabelle 1 


Das Auflösungsvermögen bezogen auf den Wellerschwerpunkt von 5000 A 


| Kombination I Kombination II 
oa | 3,2 1K Leitz 10 x 170/-Leitz 
Fotostutzen 8 x Periplan 8 x Periplan 
Mikas !/, Mikas !/, > 
Vergrößerung di 15 > 48 > 
Apertur A 0,1 0,25 
Auflösungsvermögen X 1,7 - 10°? mm 0,7 - 10-4 mm 


Tiefenschärfe S 100 u 15 u 
as Tabelle 2 


betätig- 


Anord- |LR.|BR tw@kit-| a | 6 | 6 FV.| 
ebenen 
J a) | [100] [010] (110) 45° 45° | 45° | 135° +} | a 
b) (101) 45° 45° 90° 90° — | + 
IE a) | [100] [001] (110) 46°| go°| gor]... | — | 
b) (101) 45° 45° «186° | 45° +14 
II a) [010] [100] (110) 45° 135° «45° | + 
b) (101) 90° 90° 45° 45° == — 
IV a) [010] [001] (110) | 45° 135° 90 ee ee + 
b) (101) | 90 90° | 135 15° = V+ — 
V a) [001] [100] (110) 90° | 90°) 46°); = | V+] — 
b) (101) | 135° 45° 45° 45° + | 5 
a) [001] [010] 110 90° 90 = | — 
b) 101 | 136° | 46 90 + 
B.R. Beobachtungsrichtung 
x Winkel zwischen Gleitebenennormale urd L.R. tae 


P = Winkel zwischen Gleitebenenrichtung b und L.R. 
y Winkel zwischen Gleitebenennormale und B.R. 
0) Winkel zwischen Gleitrichtung und B.R. 
St.V. Lage der Stufenversetzungen im Streubild; das Symbol ,, |‘ bedeutet Striche 
| zu L.R.; das Symbol ‚,...“ bedeutet Punkte; das Symbol ,,==‘* bedeutet 
Striche || zu L.R. 
F.V. Fleckenverschiebung; „+ bedeutet vorhanden; ,,—‘* bedeutet nicht vor- 
handen; ,,V +" bedeutet Fleckenverschiebung senkrecht zu L.R. vorhanden 
Dg Diagonalstreifen. 
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Bezogen auf die Verformungsrichtung [100]-gibt es hinsichtlich der — 
von Lichtbündelrichtung (L.R.) und Beobachtungsrichtung (B.R.) sechs ver- a 
schiedene Möglichkeiten, die in Tab. 2 mit I bis VI bezeichnet sind. Verwendet AY 
wurden die Anordnungen I, II, 
II und V. Die Anordnung I 
ist in Abb. 1 eingezeichnet. 

Abb. 2 zeigt einen Kristall 
im unverformten Zustand, der, 
abgesehen von den beiden 
hellen Flecken, an denen erheb- 
liche Störungen vorliegen und 
mit deren Hilfe die Richtung 
des Lichtbündels erkennbar 
ist, praktisch optisch leer ist. 
In Abb. 3 ist eine Aufnahme 
von einem anderen weniger 
guten aber sehr reinem Kristall 
bei kleinerer Vergrößerung 
(löfach) wiedergegeben. Auf ihr Abb.2. Kombination I. Gesamtvergrößerung 35x ; 
sind deutlich (110)-Ebenen mit LR. [100]; B.R. [010]; Kristall 12; 0% ver- 
erhöhter Streuintensität sicht- formt, ungetempert; e: 39°; s: 1001 
bar. Die Abb. 4 enthält eine 
Aufnahme an einem Kristall mit 1° plastischer Verformung. Da bei NaCl die 
Systeme [(110), [110]] Gleitsysteme sind, ist zu vermuten, daß in den Ebenen = 
erhöhter Lichtstreuung der Abb. 3 und 4 die Gleitbänder sich bemerkbar zu 
machen. 


we 


groberung L.R. [100]; B.R. [010]; 15; 
formt, ungetempert 


Abb. 4. Gesamtvergrößerung 15 x. L.R. [100]; B.R. [010]; Kristall 5; 1% 
formt, ungetempert 
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Die folgenden Aufnahmen (Abb. 5 bis 13) haben eine größere Gesamt. 
vergrößerung (45fach und 140fach). Die übereinanderliegenden Aufnahmen 
der einzelnen Abbildurgen unterscheiden sich dadurch, daß der Kristall um 
den Betrag s in Beobachtungsrichtung verschoben worden ist. 


samtvergrößeru L.R. [100]; B.R. [010]; Kristall 7; 


rformt ungetempert; e: 48°: s: 5Ou 


Abb. ( t rgrößer ; B.R. Kristall 7; 


Abb. ; BR. Kristall‘: 
2%, verformt, ungetempert; e: 47°; s: 1004 


Diesen Aufnahmen sind folgende Eigentümlichkeiten zu entnehmen: 


1. In Richtung des Lichtbündels leuchtet der Kristall nicht gleichmäßi 
hell. Man beobachtet einzelne Flecke, deren Ausdehnung senkrecht zu 
Richtung des Lichtbiindels durch dessen Breite gegeben ist. Dazwischen it 
der Kristall mehr oder weniger optisch leer. 
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ferner der Fall der Anordnung I (L.R. [100]; B.R. on ) gezeichnet. 
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In den meisten Fallen tritt bei Verschiebung des Kristalls in Beob- 


eine Verschiebung der leuchtenden Flecke in Richtung oder 


in rg Richtung des Lichtbündels auf (s. Aufnahme 5—7) 

3. Bei manchen Aufnahmen tritt eine ‚„‚Diagonalstruktur‘ auf (helle a 
dunkle Streifen unter 45° zur Lichtbiindelrichtung), deren Lage sich mit der . 
Verschiebung des Kristalls We 
in Beobachtungsrichtung 
nicht andert (Aufnahmen 
6 und 12). 

4, Die leuchtenden 
Flecke sind ebenfalls nicht 
gleichmäßig mit Streu- 
zentren gefüllt. Sie zeigen 
eine komplizierte räum- 
liche Netzstruktur, und 
zwar existiert eine gröbere 
Netzstruktur (s. Abb. 9) 
und eine Feinstruktur, die 
bei schwach streuenden 
Kristallen besonders deut- 
lich in Abb. 8 sichtbar ist 
wo sie aus feinen Strichen 
senkrecht zur Richtung des (1001; B.R. [010]; ‘Kristall 123 0% verformt, 

ungetempert 


Lichtbündels oder aus 
Punkten besteht. 

5. Die Intensität der 
Lichtstreuung nimmt mit 
wachsender plastischer Ver 
formung zu. In der Rege 
wurden überhaupt nur 
solche Kristalle ausge- 
sucht, die vor der Verfor 
mung optisch leer waren 

6. Wird der Kristal 
nach plastischer Verfor- 
mung einer Temperung bei 
600° C unterzogen, so ver 
schwindet die Lichtstreu 
ung bis auf einige schar 


Abl ee Kombination II. Gesamtvergrößerung 100 x 


begrenzte intensiv leuch- 1001: B.R. [010]; Kristall 12; 3,5% verformt, _ 
tende Gebiete (Abb. 11). ungetempert; e: 42°; s: 1504 u 


Deutung der Beobachtungen 


Es soll nun versucht werden, die Beobachtungen mit den Vorstellungen 
der Versetzungstheorie zu erklären. Dazu dienen die Abb. 14 und 15. Die 
Abb. 14 enthält die vier verschiedenen möglichen Gleitebenen, die bei einer 
Stauchung in [100]-Richtung betätigt werden können. In der Abb. 14 ist 
Man 
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Abb. 10. Kombination II. Gesamtvergrößerung 100 x ; 
- L.R. [100]; B.R. [001]; Kristall 12; 8% verformt, 
ungetempert; e: 42°; s: 1504 


Abb. 11. Kombination II. Gesamtvergrößerung 100 x ; 
L.R. [100]; B.R. [001]; Kristall 12; 8% verformt, 
6 t 


L.R. [100]; B.R. [001]; Kristall 7; 6% verformt, 


Abb. 12. Kombination II. Gesamtvergrößerung 100 

ungetempert; s: 504 


= 
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sieht, daß im Falle a) 
((110)-Ebenen) bei einer 
Verschiebung des Kristalls 
in Beobachtungsrichtung 
(B.R.) — für die Zeich- 
nung ist es bequemer den 
Kristall festzuhalten und 
das Lichtbündel zu ver. 
schieben (s) — die Durch- 
stoßungsflecke des Licht. 
bündels mit den betätigten 
Gleitebenen in Richtung 
des Lichtbündels sich ver- 


schieben. Bei der (1i0)- 
Ebene erfolgt die Flecken- 
verschiebung (F.V.) in ent- 
gegengesetzter Richtung. 
Keine solche Verschiebun- 
gen treten auf bei den 
Gleitebenen (101) [ Fall b)] 
und (101). Bei der Diskus- 
sion der verschiedenen An- 
ordnungsmöglichkeiten (I 
bis VI) genügt es, sich je- 
weils auf die Fälle a) und 
b) zu beschränken. In 
Abb. 15 ist für die Fälle Ia) 
und Ib) das Zustandekon- 
men der beobachteten 
Streubilder vor und nach 
der Verschiebung des Kri- 
stalls (Bild 6 und y) er- 
klärt. In Bild « ist ein ge- 
wisses System von Gleit- 
bändern (schraffierte | Be- 
reiche) angenommen. Für 
die Ausdehnung der zur 
Abbildung gelangenden 
Streubereiche in Beob- 
achtungsrichtung, ist die 
Tiefenschärfe S des Mikro- 
skops maßgebend. Wie 
man sieht, haben im Fall 
b) die ‚Flecke die Gestalt 
von hellen Streifen, die 
unter 45° zur Lichtbündel- 
richtung verlaufen (Die 


gonalstreifen) (,,Dg‘), da 
zwischen liegen dunkle 


hand 
zentı 


Bere’ 


= 
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iiber 
ri 7 klart 
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Streifen. Das Ergebnis der Diskussion für die übrigen Anordnungen II bis i] 
: VI ist in Tab. 2 zusammengestellt. Spalte 10 und 11 enthalten die Aussagen 
über die Fleckenverschiebung und die Diagonalstreifen. Damit werden die 


. Beobachtungen 1 bis 3 er- 

r den | klärt. Aus der Flecken- 
und verschiebung F.V. und der . 
we Kristallverschiebung kann 

urch. überdies der Winkel der : 


; Gleitrichtungmit der [100]- 
Licht. 
Richtung bestimmt wer- 


= den. Er schwankt im 
Rahmen der Meßgenauig 
1 Ver- >: 
ti keit zwischen 42° und 47 
(110) um den Sollwert von 45° 
eken- Der gemessene Wert is 
1 ent- 


unter den Abbildungen je 

tung. | weils als & angegeben. Be- 
merkenswert ist, daß in den 
den Fällen III und V keine Dia- 


7 gonalstreifen auftreten diir- Abb. 13. Kombination II. Gesamtvergrößerung 100 x ; 
iskus- fen, was auch nie beob- L.R. [010]; B.R. [100]; Kristall 7; 6% verformt, 
n An- X achtet worden ist (vgl. ungetempert, s: 100 

n Abb. 7 und 13). 

ch je- Daß es sich bei dem beobachteten Netzwerk um ein räumliches Netzwerk 


)und $ handeln muß, geht aus der Tatsache hervor, daß es Anordnungen von Streu- 
In zentren gibt, die als lineare Anordnungen erscheinen, die aber über einen 
lela) } Bereich der größer ist als die Tiefenschärfe S, scharf bleiben (vgl. die Stellen 


+ - 


indel- 

(Dia = z 

unkl | Abb. 14 
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A, Bin Abb. 13). Daraus folgt, daß die Streuzentren in prismatischen Flächen 
liegen müssen, die sich in Beobachtungsrichtung ausdehnen, d.h. es gibt also 
Verbindungen zwischen Gleitebenen eines Gleitbandes. 


? 
Ia) 


Die Feinstruktur der Streubilder 


_ Die Abstände der feinen Striche in Abb. 8 liegen in der Größenordnung 
von wenigen u. Dasselbe gilt auch für ihre Länge. Diese Feststellung legt 
die Vermutung nahe, daß in diesen Strichen und Punkten die elementare 
Versetzungsstruktur sich abbildet. Denn in dieser Größenordnung liegen auch 
die Angaben, die von Hedges und Mitchell, von Amelinckx u.a. über 
die Lineardimensionen des Versetzungsnetzwerkes von guten Ionenkristallen 
gemacht worden sind. 

Die folgenden Überlegungen bringen einen Versuch, die beobachtete Fein- 
struktur als Abbildung des elementaren Versetzungsnetzwerkes zu deuten. 
Dabei sind vor allem zwei Tatsachen zu erklären. 1. Die Feinstruktur der 
Abb. 8 ist eine Faserstruktur und keine Netzstruktur. Wenn die Versetzungen 
ein Netzwerk bilden, warum fehlen in den Streubildern die Querverbindungen 
parallel zur Lichtbündelrichtung? 2. Warum gibt es überhaupt ‚optisch 
leere‘‘ Gebiete? Weiß man doch aus Ätzversuchen, daß selbst die besten 
Alkalihalogenid-Kristalle Versetzungsdichten von wenigstens 105- bis 10%-Linien 
pro em? besitzen. 

Die erste Tatsache läßt sich erklären durch die Annahme, daß mit Hilfe 
der Lichtstreuung nur Stufenversetzungen und keine Schraubenversetzungen, 
durch welche diese Querverbindungen hergestellt werden, angezeigt werden. 
Diese Annahme liegt nahe, da längs einer Schraubenversetzung zum Unter- 
schied gegen eine Stufenversetzung keine Dichteunterschiede und damit keine 
optischen Inhomogenitäten auftreten. In Spalte 9 der Tab. 2 sind die Lagen 
der Stufenversetzungen für die verschiedenen Anordnungen angegeben. Auf- 
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E. Kappler u. G. Pampus: | Über die Lichtstreuung an NaCl-Kristallen 18% 
hen nahmen, wo die Stufenversetzungen in L.R. verlaufen, wie z. B. IIIb). liegen 


also noch nicht vor. 

Die 2. Tatsache wird verständlich, wenn wir annehmen, daß bei den zur 
Verfügung stehenden Intensitäten eine einzelne Stufenversetzung nicht 
genügend Streulicht für eine Abbildung liefert. Eine Abbildung kommt dann 
nur zustande, wenn in einem Volumelement, innerhalb dessen Einzelheiten 
nicht mehr erkennbar sind, mehrere Stufenversetzungen liegen. Ein solches 
Volumelement hat die Form eines Zylinders mit der Beobachtungsrichtung 
als Achse und einer Länge, die gleich der Tiefenschärfe S des Mikroskops 
ist; sein Durchmesser ist gleich dem Auflösungsvermögen x des Mikroskops. 
Für einen Kristall mit der Versetzungsdichte » ist dann die Anzahl » der Ver- 
setzungen, die dieses Volumelement senkrecht zu seiner Achse durchstoßen, 


Wenn » kleiner als eine kritische Besetzungszahl », ist, soll die Streu- 
SIV. intensitat unterhalb des Schwellenwertes des Films liegen und das Volumen- 


element unsichtbar sein. Aus der Tatsache, daß ein guter Kristall mit Ver- 
setzungsdichten von 10°—10% em”? noch praktisch optisch leer erscheint, daß 
aber die Streuung schon bei sehr kleinen Verformungsgraden plötzlich einsetzt, 
kann geschlossen werden, daß », nicht sehr groß sein kann. Man kann aus dem 
mittleren Abstand benachbarter Striche eine rohe Abschätzung einer unteren 
Grenze der Versetzungsdichte vornehmen, wenn man », vorgibt. In Tab. 3 
ist das Ergebnis einer solchen Abschätzung mitgeteilt für Werte », = 2 bis 5 
unter der Annahme, daß die Stufenversetzungen statistisch verteilt sind. m 
bedeutet den mittleren Abstand zweier benachbarter Versetzungen. m’ soll 
der mittlere Abstand der Projektionen der in einer Schicht von der Tiefe S 
vorhandenen Versetzungen sein und m, ist der mittlere Abstand von zwei 


ung solchen Volumelementen, zwischen denen unsichtbare Volumenelemente mit 
legt ’<», liegen. Diese Größe dürfte dem Abstand, den man als mittleren Ab- 
tare stand zweier Striche wahrnimmt, näherkommen als m’. Man sieht aus der 
uch Tabelle, daß Versetzungsdichten < 10° em”? zu keiner wahrnehmbaren Licht- 
iber streuung führen, daß bei Dichten > etwa 6 - 10° em”? praktisch eine gleich- 


llen | mäßige Aufhellung zu beobachten ist, und daß die Beobachtung der Elemen- 
tarstruktur der Ver rsetzungen nur in einem relativ engen Intervall von 


ein- Versetzungsdichten (zwischen 2 bis 6 - 10° em?) möglich ist. 
Tabelle 3 
der anDelle « 
gen | 1 1 In] fü 
n en 3 m lt ur 
gen [em-2] v n-S 
sch | [ie] v 4 
ten 0 0 0 
rien 1- 106 0,105 |, 10 6,7 2900 10 600 11400 
1. 10° 1,05 3,16 0,67 7,8 32 165 
. 2.107 2,1 2,23 0,335 1,99 1,3 11,2 a4 Va 
ilfe 4-107 4,2 1,58 0,17 0,9 1,2 1,7 2,8 
sen, 6 - 107 6,3 1,29 0,112 0,7 0,8 0,9 1,2 
len. 8. 107 8,4 1,12 0,085 0,71 0,72 0,76 0,8: 
ter- 1.108 10,5 1 0,067 0,7 0,71 0,72 0,4 
gen Miinster/Westf., Physikalisches Institut der Universitit. 
vuf- Bei der Redaktion eingegangen am 30. März 1959. 2 
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Der Einfluß von Krümmung und Material einer Kante u 


auf die Lichtbeugung. I 


A -- Gar 
. . 
einer 
¥ Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. Geburtstage gewidmet sucht. 
Inten: 
Inhaltsübersicht wird : 
Die bei der Beugung von einer geraden Schirmkante ausgehende Zylinder- wis b 
welle wird in Abhängigkeit vom Krümmungsradius der Kante untersucht. Mater 
Dabei werden absolute Intensitäten, die Phasendifferenz zwischen parallel. 
und senkrecht-Komponente und das Amplitudenverhältnis dieser Kompo- sonde 
nenten in Abhängigkeit vom Beugungswinkel bestimmt. Ferner wird durch u 
Messung bei verschiedenen Wellenlängen, wegen der A-Abhangigkeit der Verla 
optischen Konstanten, in beschränktem Maße auch ein Materialeinfluß erfaßt. = 
j und 
Einleitung 
—— Beugungserscheinungen, die in der Nähe der geometrischen Schatten- | ein V 
grenze erhalten werden, sind praktisch unabhängig von Material und Krüm- | Theor 
mung des Beugungsrandes!). Erst bei größerem Abstand von der Schatten- A 
grenze, wo jedoch die Intensität außerordentlich gering ist, wurde verhält- } wird | 
nismäßig spät von Gouy?) und Wien?) ein Einfluß dieser Schirmparameter | gerun 
auf die Beugung festgestellt. Beide beobachteten eine im allgemeinen ellip- | Abb. 
tische Polarisation des abgebeugten Lichtes und eine verschiedene Beein- § mono 


flussung der beiden, parallel bzw. senkrecht zur Schirmkante schwingenden f Welle 
Komponenten. Diese Erscheinungen sind ausgeprägter bei weniger scharfen | der } 
Schirmkanten. Bei sehr scharfen Stahlschneiden wird die Polarisations- | Beug 
änderung nicht beobachtet. Die damalige auf dem Huygens-Fresnelschen [ dimer 
Prinzip fuBende Kirchhoffsche Beugungstheorie konnte den Einfluß von | Schir 


Krümmung und Material des Beugungsschirmes prinzipiell nicht erfassen. | an d 
So wurden die Beobachtungen von Gouy und Wien auch zum Ausgangs- | tung: 
punkt für die „strengen Lösungen“, bei denen das Beugungsproblem als | Wink 
tandwertproblem der Maxwellschen Elektrodynamik aufgefaßt wird. Be- | sich i 


kanntlich ist die erste vollständig durchgeführte strenge Lösung die berühmte | Für « 
Sommerfeldsche Theorie über die Beugung an der Halbebene*). Jedoch 


°) 

1) W. Arkadiew, Physik. Z. 14, 832 (1913). > 

2) L.G. Gouy, €. R. Acad. Sci. Paris 96, 697 (1883); 98, 1573 (1884); 100, 977 N 
(1885). 

8) W. Wien, Wied. Ann. Physik 28, 117 (1886). 2 


4) A, Sommerfeld, Math. Ann. 47, 317 (1896). 
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stellt der Sommerfeldsche Beugungsschirm nur den Grenzfall ae 
Krümmung und unendlicher Leitfähigkeit dar. 

Die Versuche von Gouy und Wien wurden verschiedentlich w iederholt 
und dabei bezüglich der Meßmethode und der Fragestellung abgewandelt 5-10), 
Jedoch liegt bisher keine systematische Untersuchung des Problems vor, 

bei der z. B. die Krümmung der Beugungskante oder absolute Intensitäten 
te gemessen wurden. Ein einwandfreier quantitativer Vergleich mit der Theorie 
ist daher bisher nicht möglich. \ 


Problemstellung 

In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluß von Krümmung und Material 
einer beugenden Kante auf die Lichtbeugung erneut experimentell unter- 
sucht. Dabei werden, zum Unterschied von den bisherigen Arbeiten, absolute 
Intensitäten gemessen. Die Abhängigkeit von der Krümmung der Kante 
wird systematisch bestimmt, indem die Beugung an verschiedenen Schirmen 
Rn. mit bekannten Krümmungsradien untersucht wird. Bei der Bestimmung des © 
er; Materialeinflusses, für den die optischen Konstanten » und x (Brechzahl und 
‚llel. Absorptionsindex) maßgebend sind, wird nicht das Schirmmaterial verändert, 
npo- sondern durch Veränderung der W ellenlänge, über die A-Abhängigkeit Be J 
B optischen Konstanten, eine gewisse 
& Variation von n und x erreicht. 
taßt. In dem vorliegenden Teil I der 
Arbeit werden die Versuchsanordnung 
und die experimentellen Ergebnisse 
mitgeteilt. In einem zweiten Teil soll 
eine Diskussion dieser Ergebnisse und 


tten- | ein Vergleich mit den verschiedenen 
| Theorien folgen. 

tten- Zur Vereinfachung des Problems 
hält- } wird die Beugung an der geraden, ab- 


veter | gerundeten Kante eines Schirmes nach 


llip- | Abb. 1 untersucht. Das einfallende , 
pein- monochromatische Licht sei eine ebene 
nden f Welle, deren Normale senkrecht auf Di . 
ırfen | der Kante des Schirmes steht. Das pr. Schattengebiet : 
ions- | Beugungsproblem wird dadurch zwei- 


chen f dimensional. Es ist A B das „Profil“des 4hb.1, Schematischer Schnitt durch den. 
von | Schirmes mit dem Krümmungsradius@ senkrecht zur Papierebene unendlich aus- 


ssen. an dessen Scheitel. CD sei die Rich- gedehntem Beugungsschirm : 
ings- | tung des einfallendes Lichtes und 9, der 
‚ als Winkel zwischen dieser und der Schirmebene. Der Aufpunkt P (R, 9) befindet 


Be- | sich in sehr großem Abstand von der Schirmkante so, daß immer gilt a< R. 
ımte | Für den Ablenkungsswinkel g gilt: ¢ > 0 im geometrischen Lichtgebiet ny tr 2 
doch 


5) Hurmuzescu, C. R. Acad. Sci. Paris 114, 465 (1892). 
8) E. Maey, Wied. Ann. Physik 49, 69 (1893). 

, 977 MSIE, Mitra, Philos. Mag. 37, 50 (1919). 

’ 8) I. M. Kuehne, Physic. Rev. 19, 379 (1922). = 
®) F. Jentzsch, Ann. Physik 84, 292 (1927). 


®) J. Savornin, Ann. de physique 11, 129 (1939). 
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¢ <0 im geometrischen Schattengebiet. Wir bezeichnen ferner diejenige 
Komponente der Welle, deren elektrischer Vektor parallel bzw. senkrecht zur 
Schirmkante schwingt, als a- bzw. o-Komponente und die Phasendifferenz 
zwischen den Komponenten des gebeugten und den entsprechenden des ein- 
fallenden Lichtes mit 6, bzw. 6, und die Differenz 6, — 6, = 0. 

Bei allen strengen Theorien haben wir außer der einfallenden Welle eine 
Beugungswelle, die bei größerer Beobachtungsentfernung (R >a) vom 
Schirmrand auszugehen scheint. Die Beugungsstreifen entstehen dabei durch 


konnte Rubinowicz!!) eine vom Rand ausgehende Beugungswelle abspalten 
und so die Verwandtschaft zwischen den Kirchhoffschen und den strengen 
Lösungen aufzeigen. Damit stellt sich die Theorie ganz auf den Boden der 

alten Youngschen Auffassung!*), wonach die Beugung ,,eine Art von Refle- 
fo, xion an den Rändern der Beugungsöffnung darstellt [vgl. 1)')]. Nur nach 
dieser Auffassung ist ein Einfluß von Krümmung und Material der Ränder 
auf die Beugungserscheinung verständlich. 

Auch das Experiment ergibt eine vom Schirmrand ausgehende Beugungs- 
welle. Einen ersten Hinweis hierfür stellen bereits die Angaben von Gouy 
und Wien dar, die die Schirmkante als feine leuchtende Linie beschreiben, 
Einen direkten Nachweis erbrachte Kalaschnikow°), indem er die Strahl. 
richtung der Beugungswelle 
durch den Schattenwurf von 
geeignet angebrachten Steck- 
nadeln feststellte. Als weiterer 
Hinweis kann die Beugung 
(8 En an einem Spalt, der sich 
zwischen Polarisatoren _ be- 
8 8 findet '*), angesehen werden. 

ef Die Abb. 2 zeigt solche Beu- 
gungsfiguren, die an einem 


Abb. 2. Beugung am Spalt. Spaltbreite 35,6 


Lichtquelle HBO 500 mit Monochromatfilter, A Spalt in Fraunhoferscher 
5461 A; Beleuchtungsspaltbreite 1,0mm; Polari- Anordnung erhalten wurden. 
sationsazimut 45°; In allen drei Aufnahmen ist 


Belichtungszeit Analysator das Polarisationsazimut 45 
a) 15 Sekunden parallel 


b) 1 Minute parallel zum Polarisator gegen die Spaltrichtung. Die 
c) 8 Stunden senkrecht Analysatorstellung ist in a 

und 5 (die beiden Aufnahmen 
unterscheiden sich nur durch die Belichtungszeit) parallel und in ¢ senk- 
recht zur Polarisationsrichtung. Beugungserscheinungen dieser Art ergeben 
sich, wenn von den Spalträndern zwei Zylinderwellen ausgehen, bei denen im 
Falle der gekreuzten Polarisatoren (c) gleichphasige und im Falle der paral- 
lelen Polarisatoren (a, b) gegenphasige Komponenten zur Interferenz kommen. 
Dabei wird im letzteren Falle das in der Mitte zu erwartende Minimum 


1) A, Rubinowicz, Ann. Physik 58, 257 (1917); 783, 339 (1924). u 
2) T. Young, Philos. Trans. Roy. Soc. oh 20 (1802). ae 


13) W. Kossel, Z. Naturforschg. 3a, 496 (1948); 4a, 506 (1949), J 
14) OQ, Laporte u. I. Meixner, Z. Physik 158, 129 (1958). 7 


15) A, ee eig J. russ. phys. Ges. 44, 137 (1912), 
16) W. Hartnagel u. E. Kappler, Z. Naturforschg. 4a, 498 (1949). 
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durch die geometrische Welle unterdrückt. Die bei gekreuzten Polarisatoren _ 
(c) erhaltene Beugungsfigur ist nur nach der Youngschen Auffassung ver- — 
ständlich. 

Theorie und Experiment ergeben also bei der Beugung eine geometrische 
Welle und eine Beugungswelle, die sich bei R> a als eine vom Schirmrand 
ausgehende Zylinderwelle erweist. Unsere Aufgabe besteht nun darin, die 
Zylinderwelle für das oben skizzierte Problem nach Amplitude und Phase zu 
untersuchen. Da eine Messung der „absoluten Phase“, d.h. der Phasen- 
differenz gegen das einfallende Licht bei der Beugung nicht möglich ist, 
beschränken wir uns in üblicher Weise auf die Bestimmung der Phasen- 
differenz zwischen z- und o-Komponente. 


Beugungsschirme 


Als Beugungsschirme dienten Rasierklingen, deren Schneiden verschieden 
stark rundgeschliffen und sehr sorgfältig poliert worden waren. Die dabei 
am Scheitel der Schirme erhaltenen Krümmungsradien wurden nach einer 
statischen und nach einer dynamischen Methode bestimmt. 


a) Die statische Methode 


Die zuerst von Guglielmo!) angegebene Methode wurde zur Unter- 
suchung von Waagenschneiden ausgearbeitet!*) und später zur Bestimmung 
von Kriimmungsradien angewandt!®). Bei 
unserer Anordnung ist die Rasierklinge 
derart in einen Teilkreis eingespannt, daß 
ihre Schneide in der horizontal ausge- 
richteten Teilkreisachse liegt. Ein kleiner 
arretierbarer Waagbalken nach Abb. 3, 
der an seiner Unterseite ein poliertes 
Achatplattchen A trägt, wird bei der 
Entarretierung auf die nach oben ge- 
richtete Kante der Rasierklinge möglichst 
horizontal aufgelegt. Wird nun die Klinge Seite, unten: von oben 
um den Winkel x gedreht, dann rollt der 
Waagbalken auf der gekrümmten Unterlage (ohne Gleitung) ab, wird ungleich- 
armig und neigt sich gegenüber seiner Ausgangslage um den Winkel ß. Für 
den Krümmungsradius ergibt sich nn. 


ote 
Dabei ist o der Abstand zwischen dem Schwerpunkt des Waagbalkens und 
der Auflagefläche, der mit der Mutter B einmalig günstig eingestellt wird. 
Der Winkel 8 wird mit Fernrohr und Skala (Lichtzeigerlänge 3,36 m) über 
den Spiegel C gemessen. Da ß ein kleiner Winkel ist, wird 


= Ss, 


") G. Guglielmo, Lincei Rend. (5) 11, 263 (1902). 
'’) W. Felgenträger, Theorie, Konstruktion und Gebrauch der feinen Hebelwaage, 
Teubner, 1907. 


®) G. Schmerwitz, Z. Instrumentenkde. 52, 1 (1932). 
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i 
In einem Diagramm mit den rechtwinkeligen Koordinaten x und ß ergibt 2 
sich eine Gerade mit dem Steigungsmaß s. Mit dem so bestimmten s wird 
der gesuchte Krümmungsradius In 
der I 
daher 
b) Die dynamische Methode Eichk 
Der Waagbalken führt sehr schwach gedämpfte Schwingungen aus, für 2 
deren Schwingungsdauer sich in sehr guter Näherung ergibt = 
T, nehm« 
ptoter 
| i+ sene a 
Dabei ist die Konstante 7, die Schwingungsdauer für a = 0. = 
Beide Methoden liefern, innerhalb der Meßgenauigkeit, bei uns etwa 6%, od 
übereinstimmende Resultate. Bei sehr kleinen Krümmungsradien ist ihrer =a 
Anwendbarkeit durch das Auftreten von plastischen Deformationen eine -_ 
prinzipielle Grenze gesetzt. Der in der Berührungsfläche auftretende maximale Di 
_" Druck, der sich aus den Hertzschen Formeln?) ergibt zu suchte 
Krüm 
4 (m = Masse des Waagbalkens, gy = Erdbeschleunigung, E = reziprokes Mitte! 
: aus den Elastizitätsmoduln der beteiligten Materialien, / = Lange der Auf- § —— 
lagefläche, v» = Poissonsche Konstante der Querdehnung), muß kleiner sein 
als der Fließdruck des beteiligten Materials. Die elastische Deformation, die 
sich ebenfalls aus den Hertz- 
schen Formeln berechnen läßt, 
ist in jedem Fall vernachlässigbar. 
Zur Bestimmung der in den 
Gleichungen (1) und (2) auf- 
tretenden Konstanten o und T, 
4 wurde an einer ,,Eichklinge“, 
« die nach der statischen und 
> dynamischen Methode vermessen 
: : worden war, der Kriimmungs- Zu 
radius nach einem mikroskopi- spektr 
schen Verfahren ermittelt. Dazu Dabei 
ihren 


wurde die betreffende Klinge 
senkrecht zu ihrer Längsrichtung Die 
durchgebrochen und zur Bearbei- f Beleu« 
tung der Bruchfläche zwischen f weite | 
zwei unter starkem Druck zu- f ein Ge 
sammengepreßte Aluminium- | Arm I 
backen vollkommen eingebettet. | Kame: 
Das Ganze wurde nun geschliffen f Polaris 
und poliert und dann das Klingenprofil mit dem Mikroskop photographiert. 


Abb.4. Schirmprofile; a) gemessenes Hyperbel- 
profil, b) Ellipsenprofil 


. . ry: . 21 

Auf diese Weise wurden 4 verschiedene Klingenquerschnitte untersucht und Pt, 
ry 
2) L. Föppel, Drang und Zwang, Bd. 3, München 1947. Ann 
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dabei a und mit den Gleichungen (1) und (2) o und 7) bestimmt. Bei dem 7 . 
verwendeten Waagbalken ergab sich 9 = 20,7 u und 7, = 9,1 sec. 


In Teil II wird sich beim Vergleich mit der Theorie zeigen, daß nicht nur 
der Kriimmungsradius am Schirmscheitel, sondern auch der Verlauf des 
Schirmprofils in der Umgebung des Scheitels von Bedeutung ist. Wir haben . 
daher nach dem oben beschriebenen photographischen Verfahren das Profil der 
Eichklinge vermessen und durch die in Abb. 4a wiedergegebenen Meßpunkte 
einen Kegelschnitt gelegt. Dabei ergaben sich bei allen vermessenen Profilen ve 5 
Hyperbeln mit einem Offnungswinkel der Asymptoten von 60°. Derselbe | 
Winkel folgt aus der Geometrie der verwendeten Schleifvorrichtung. Wir _ 
nehmen daher an, daß alle unsere Klingen Hyperbelprofile mit dem Asym- 
ptotenwinkel 60° haben. Die Profilkurven sind dann durch das jeweils gemes- “a 
sene a und diesen Winkel eindeutig bestimmt. Eine Ausnahme davon macht _ 
eine Klinge, bei deren Bearbeitung ein Kreisprofil angestrebt wurde. Da dieses 
nicht ganz erreicht wurde, nehmen wir als Profil dieser Klinge eine in _ 
Abb. 4b dargestellte Halbellipse an, die durch die Klingendicke und a be- 
stimmt ist. 


Pr} 


i 


Die Tab. 1 enthält eine Zusammenstellung einiger Daten für die unter- 
suchten Beugungsschirme. 


Tabelle 1 
| = 
Krümmungsradius Wellenlänge 
nn in | ka Profil 
0,52 5461 5,96 
0,93 5461 10,7 
5780 204 H “perk 
18,8 | 5461 216 = 
| 4868 271 
30,2 | «461 347 
68,9 793 Ellipse 


= Wellenzahl. 


der; 


Zur Durchführung der Untersuchungen diente ein großes Horizontal- E> 1 
spektrometer, das speziell für den vorliegenden Zweck gebaut worden war?) 2. ( 
Dabei sind die Beugungsschirme, die in ein Diaphragma eingespannt sind, mit Soe 
ihren Kanten in die Drehachse justiert. 2 


Die Intensitätsbestimmung erfolgte auf photographischem Wege. Auf der 
Beleuchtungsseite des Spektrometers sind dazu außer dem Kollimator (Brenn- 
weite 650 mm), eine Einrichtung zur Herstellung von Schwärzungsmarken und 
ein Gerät zur Messung von Lichtsummen montiert. Auf dem schwenkbaren 
Arm können wahlweise für die Intensitätsbestimmung eine photographische 
Kamera oder für die Phasendifferenzmessungen ein Soleil-Kompensator, _ 
Polarisationsoptik und ein Beobachtungsfernrohr montiert werden. 


[2 
2!) Das Gestell des Spektrometers ist eine Stiftung der Chemischen Werke Hüls, 
wofür wir auch an dieser Stelle unseren Dank aussprechen. 


Ann. Physik. 7. Folge, Bd. 4 “ 
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a) Anordnung für die Intensitätsmessungen 


Die Abb. 5 zeigt den Strahlengang. Die Lichtquelle Q, eine Quecksilber 
höchstdrucklampe (HBO 500) oder eine Hg-Fadenlampe mit Monochromat. 
filtern F, (Zeiß) wird mit dem Kondensor Z, auf den Beleuchtungsspalt § 
abgebildet. Das aus dem Kollimatorobjektiv L, austretende parallele Licht 
beleuchtet gleichmäßig den Beugungsschirm Sch und die Prismen Pr, und 


Se RL 


Pp. 


7 7 Abb. 5. Strahlengang fiir die Intensitätsmessungen 


Pr,. Die Kante des Beugungsschirmes wird durch das Kameraobjektiv f 
(Brennweite 195 mm) auf die photographische Platte P, abgebildet. Dabei 

blendet der Spalt S, (Breite 1,977 mm) aus der von der Schirmkante aus 
gehenden Zylinderwelle in Richtung g ein Bündel mit einer horizontalen 
Öffnung von 17’aus. In der Ebene P, entsteht kein scharfes Bild der Beugung- 
kante, sondern eine Fraunhofersche Beugungsfigur des Spaltes S, von 
photometrierbarer Breite. Durch die Abbildung wird eine wesentlich größer 
Bestrahlungsstärke auf P, erzielt, da alles durch S, hindurchtretende Licht 
praktisch in der nullten Ordnung der Beugungsfigur (Breite 2b = 0,1379 mm 
für A = 5461 A) vereinigt wird. Weiter lassen sich Staubteilchen, die sich ever- 
tuell an der Klingenkante befinden und die bei früheren Beobachtern stark 
störten, in der Aufnahme leicht feststellen und die betreffenden Stellen von 
der Auswertung ausschließen. Für den gesamten Strahlengang ist Apertur 
blende in vertikaler Richtung der Spalt $,, während in horizontaler Richtung 
S, und S, wirksam sind. Das auf den Beugungsschirm auffallende Licht is 
durch das Glan- Thompson-Prisma Po unter einem Azimut von 45° linear 
polarisiert. Durch das Wollastonprisma W mit den Hauptschwingungsrich 
tungen parallel bzw. senkrecht zur beugenden Kante, entstehen auf P, zw 
getrennte Bilder für die z- und o-Komponente. Polarisator und Doppel 
bildprisma sind in Teilkreisen montiert. Das durch die Prismen Pr, und Pr 
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abgezweigte Licht dient zur Herstellung der Schwärzungsmarken bzw. zur 
Messung der während einer Belichtung einfallenden Lichtsumme. 

Besondere Sorgfalt wurde auf die Vermeidung von Streulicht gelegt. Der 3 
alt} ganze Strahlengang läuft vom Beleuchtungsspalt ab in lichtdichten, innen _ 
Licht geschw ärzten Gehäusen oder Bälgen. Das an der Schirmkante vorbeigehende 
rund Lieht wird in einem „schwarzen Körper‘‘ absorbiert. 
’ Zur Überbrückung des großen Intensitätsumfanges von 4.6 Zehnerpotenzen _ 
fanden, je nach Intensität, die Hg-Fadenlampe oder die Hg-Höchstdruck- _ 
lampe und, je nach Wellenlänge, die verschieden empfindliche Silbereosin-, 
Braunsiegel-, Perchromo- oder Peromniaplatte Verwendung. Ferner wurde oe 
bei kleineren Intensitäten noch die Beleuchtungsapertur vergrößert. Unter __ 
diesen Umständen lagen die Bulichkuungpueiben zwischen einigen Minuten und 5 


Es läßt sich zeigen, daß in diesem Schw. men are die ei: me 
für die Intensitätsmessung erzielt wird. 


b) Anordnung für die Phasendifferenzmessungen 

Auf dem schwenkbaren Arm des Spektrometers wird hinter dem Beugungs- 
schirm ein Soleil-Kompensator mit den Hauptschwingungsrichtungen parallel 
bzw. senkrecht zur Klingenkante justiert. Der Spalt S, wird entfernt und 
in dem Teilkreis (Ablesegenauigkeit 10’) das Wollastonprisma durch ein 
Sy Glan-Thompson-Prisma ersetzt. An die Stelle der Kamera kommt ein  — 
Y Fernrohr (Objektivbrennweite 15 cm) das auf die Klingenkante eingestellt ist. is oY. 

F 


Eine Halbschattenmethode ist wegen der geringen Intensität nicht anwendbar. 
Mit dem Kompensator wird die Phasendifferenz kompensiert und gleichzeitig 
durch Drehen des Teilkreises auf Auslöschung eingestellt. Aus der Kompen- 
satorstellung ergibt sich die Phasendiffenrez ö und aus dem Azimut der 


A, 
wiederhergestellten linearen Polarisation das Amplitudenverhältnis — . 


In der Theorie wird unter der Intensität Jp, in einem Aufpunkt P(R, i) ia 
die Energiestromdichte i’ in P bezogen auf die Energiestromdichte ig in dem 


S, VOUS auf den Beugungsschirm auffallenden Licht verstand ] 
größer gung er en, also 
379 mn ‘o 


ichtung Zylinderwelle, Die Intensität ist deshalb in einiger 
icht it} vom Schirmrand, z. B. im Spalt S, in dem unser Aufpunkt liegt, nicht unab- a ve $4 ‘ a 
° Jinear® hängig von z. Trotzdem gelangen wir zu absoluten, mit der Theorie ae u 
ngsrich- gleichbaren Intensitäten nach (3) durch folgende Überlegungen, zu denen wir 

P, zwef Abb. 6 heranziehen. In der Abbildung, die einen Ausschnitt aus Abb. Br ay 
Doppel schematisch darstellt, befindet sich der Kameraarm bei I in der bekannten 
ind Pr Meßstellung. In der Stellung II ist für eine einmalige Eichung die Kamera 


ktiv L, 
te aus 
Jabeı sind in der Theorie unseres zweidimensionalen Problems i’ und i, 
unabhängig von der zur Schirmkante parallelen z-Koordinate. Im Experi- 
Höhenausdeh 
2 
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in Lichteinfallsrichtung geschwenkt und der Beugungsschirm Sch und de 

Spalt S, entfernt. Die in der Abbildung angegebenen verschiedenen , 

seien die Energiestromdichten an den betreffenden Stellen und zwar i,, anf YO" d 

Maximum der nullten Ordnung der Beugungsfigur auf P,, io in der Schirm. wird 
ebene (ohne Schirm) und i im Bil 

| dieser Ebene. Nun ist der gesamte auf 
P, einfallende Energiestrom [8 Für di 
wenn wir berücksichtigen, daß wegen ment | 


sin? y wir di 
| dy =2 in Abb. 7 die Fläcef Schwa 

Hilfe 
unter der Beugungsfigur und das Recht. Der At 
eek einander gleich sind, Zu 

L=i„bly, 
hen b Hier s 
i; wurde: 
egy pie zeitig 
j Bei kii 
VAL; nachei 
P, X keitss« 
deres ( 
einfall 

Zur absoluten Intensitätsbe- 0 a Ma a 
stimmung Abb. 7 


wo b die halbe Breite der nullten Ordnung der Beugungsfigur auf P,, / die 
Länge der Schirmkante und y (= 0,6152) der Abbildungsmaßstab für die Die 
Abbildung durch L, ist. Dieselbe Energieströmung durchsetzt auch den§ einfall 
Spalt S,. Die der Theorie entsprechende Größe 7’ in Gleichung (3) ist nun de] ermitt 
_ _Energiestromdichte einer von der Schirmkante ausgehenden exakten Zylin- 1. 


_ derwelle mit dem gleichen Energiestrom L durch S,. Für den Aufpunkt imf schied 

Spalt S, ergibt sich 2. 

’diD=i„bly, größer 

u wo d die Breite von S, und D < 1 die Durchlässigkeit des Objektives Z,stf jay, 

sw Die Größe ig in Gleichung (3) erhalten wir durch eine Abbildung in der Kamera 3 

stellung II, für die gilt Uber 


ie 
Dabei 


: u Bei der Photometrierung der as wird wegen der Breite des Photo Teile 
RP meterspaltes eine kleine u; des Maximums mit erfaßt. Mit Krüm 
Funkt 

wo i die mittlere v vom Phtumetepa erfaBte gen und K 
22) 


5 
2 
NY 
im 
3 
Abb. 6 
“ 


°hoto- 


nd Ä 
lichen 


von der Form der Beugungsfigur und der Photometerspaltbreite abhängt, =, 
wird 


Ino (4) 


Für die Energiestromdichten in (4) setzen wir die entsprechenden im Experi- 
ment auf photographischem Wege erhaltenen relativen Intensitäten, für die 
wir dieselbe Bezeichnung verwenden. Sie sind durch den Vergleich mit —__ 
unabhängig von der jeweiligen Lamgenhelligkeit. 


Der Aufpunkt, auf den sich diese beziehen, liegt in dem Spalt S, mit R= 415 5mm. 
Zur Herstellung der Schwärzungsmarken (hier Schw ER fand eine 


verbesserte Blendenanordnung nach v. Hirsch und Schön??) Verwendung. po E 


Die photographische Methode soll an anderer Stelle veröffentlicht werden. 
Hier sei nur auf folgendes hingewiesen. Bei längeren Belichtungszeiten (¢ > 1") 
wurden die Meßaufnahmen und der Schwärzungskeil gleichzeitig belichtet. 
Dazu wurde eine Platte durchgeschnitten und die beiden Plattenteile gleich- 
zeitig bei P, bzw. P, belichtet (s. Abb. 5) und dann gemeinsam entwickelt. > 
Bei Belichtangsseiten (¢ < 1") wurden MeB- und V Tergleichsaufnahme 
nacheinander bei P, bzw. P, auf dieselb Platte belichtet. Um dabei Hellig- u ! 
keitsschwankungen der Lichtquelle zu .minieren, wurden durch ein beson- >) 
deres Gerät®) mit Hilfe der Photozelle Z die während der beiden Belichtungen 
einfallenden Lichtsummen bestimmt. 


A. Intensitäten 


Die Abb. 8 bis 12 enthalten die an den einzelnen Schirmen bei senkrecht 
einfallendem Licht (9, = 90°) der Wellenlänge 5461 A nach Gleichung 
ermittelten Intensitaten J = f(p). Aus den Abbildungen ergibt sich folgendes: 

1. Im Lichtgebiet ist J, > J, und im Schattengebiet J, << J,. Der Unter- | 
schied zwischen J, und J, nimmt mit wachsendem ka ab. 

2. Im Lichtgebiet weist die Intensitätskurve ein Minimum auf. Der bei un ae 
größeren Ablenkungsw a wieder ansteigende Kurv enast rührt offenbar — 


höher, je größer der Krümmungsradius der Schirmkante ist. al 
3. Im Se 'hattengebiet folgt auf ein von der Schattengrenze steil abfallendes = 

„Übergangsgebiet‘‘ ein in der logarithmischen Darstellung innerhalb der Meß- j 

genauigkeit linearer Teil, der sich darstellen läßt durch 


Dabei ist JS, für festes ka eine Konstante. Die Steigung g dieser ee 
Teile nimmt mit wachsendem Krümmungsradius zu. Da es bezüglich der 


Krümmungsabhängigkeit nur auf das Verhältnis > ankommt, ist g eine 


Funktion von ka. Die Auswertung unserer Messungen liefert dafiir 


Ir, = | (k 


®) R. v. Hirsch u. M. Schön, Z. Astrophys. 1, 164 (1989). 3 
®) W. Hartnagel, Z. angew. Phys. 6, 310 (1954). 
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B,, = 4,31 + 0,12 
B, = 1,91 + 0,06 
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4. Die Ausdehnung des Übergangsgebietes nimmt mit kleiner werdenden 


Intensitäten für A 


. Band 4. 199 


Xn = 0,244 + 0,005 
& = 0,329 + 0,007. 
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B. Phasendifferenzen 
Die Abb. 13 zeigt die an denselben Schirmen und unter denselben Bedin- 


gungen gemessenen Phasendifferenzen. Zur besseren Ubersicht sind nur 3 : 
Kurven durchgezeichnet. Es ist folgen- 


des zu ersehen: 


J} 4 1. An der Schattengrenze geht die 
100 Phasendifferenz für alle Krümmungs- 
4 radien durch Null. 
U 2. Für große ka (ka > 216) fallen 
die ö-Kurven praktisch zusammen. 
0 Pp 
50 Ja ; 
oe 
0 
: 
-50" a \ \ 
4 x 051841; ka*5,96 \ +02 
934107 \ 
a* 689u; ka= 79 
f © H-Komponente ~150" 689783 
Ww of Abb. 13. Phasendifferenzen ö= 6, — 6, fir 


Abb. 12. Intensitäten für A = 5461 A  A=6461 A 


3. Bei kleinem ka schmiegt sich die epee Kurve in der Umgebung der 
Schattengrenze der Abszisse an ; die Phasendifferenz geht also in diesem Gebiet _ 
mit kleiner werdendem ka gegen Null. 


C. Amplitudenverhiltnisse = 
Die gleichzeitig mit den Phasendifferenzen ermittelten Amplivedenver- 


A 
* sind in Abb. 14 ee Es — sich: 


hältnisse 


A, 
im Lichtgebiet —* > 1 und im Schattengebiet 
A, 4, * 


A 
. Im Lichtgebiet zeigt 3 — ein Maximum. Dieses wird mit abnehmendem — 
ka höher und ausgeprägter und wandert zu MEER: Y-Werten. 


A, 
3. Bei großem ka (ka > 216) ändert sich die 7 


o 


ka nur noch wenig. 


4. Im Schattengebiet tritt bei unserem kleinsten ka, bei dem allein aus 
Intensitätsgründen bis zu größeren Ablenkungswinkeln gemessen werden 
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const. 


far 
der —-Kurven folgt allgemein für die Gebiete 


in denen J, und J, in den Abb. 8 his 12 linear verlaufen. Aus den dort ültigen 
Beziehungen (5) und (6) ergibt sich h zu 


(7) 


Mit ka = 5,96 und den Konstanten von (6) ergibt sich aus Gleichung (7) 


IN 
5 
2 Lack 
Ag RN 
1 
«a =0518 u; ka = 596 
0934 
05H + 188 
302 347 
- 689 793 
4" -0 Opa 60 
14. Amplitudenverhältnisse für 


A= 5461 A 


(die sich wie (5) und (6) auf Intensitätsmessungen an Schirmen mit ver- 


schiedenem a a h = 1,604 
0,11, wa 


Abb. 14 h = 1,51 2 0,02 ergeben. Die 
beiden nach gänzlich verschiedenen 
Methoden erhaltenen Werte für A 
stimmen innerhalb der Fehlergrenzen 
überein. 


D. Die optischen Konstanten 


Zur Diskussion des Materialein- 
flusses ist die Kenntnis der optischen 
Konstanten n und x erforderlich. 
Diese wurden aus Reflexionsmessungen 
mit der zur Phasendifferenzmessung 
verwendeten Anordnung an einer ganz- 
flächig polierten Rasierklinge gewon- 


Die Tab. 2 enthält die für n und x erhaltenen Werte und das daraus 


berechnete Reflexionsvermögen Re. Dabei beträgt der mittlere Fehler für 
n und zx + 0,02. 
Tabelle 2 

a | 

AA n | x Re% 

5780 2,28 1,46 58,2 II 

‘aioe { 2,41 1,40 58,1 

| 2.99 1,50 58.6 1 

4358 | 1,80 1,72 58,7 II 

> 


Die in der letzten Spalte mit I gekennzeichneten Werte wurden kurz nach 
dem Polieren der Klinge und die mit II bezeichneten an derselben Klinge 
17 Monate später erhalten. Wie die Werte für A = 5461 A zeigen, haben sich 
optischen Konstanten im 
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E. Der Einfluß der Wellenlänge bzw. der optischen Konstanten 
Eine Änderung der Wellenlänge äußert sich auf zweierlei Weise. Einmal 
ändert sich das Verhältnis a und damit ka. Anderseits ändern sich im allge- 
meinen auch die optischen Konstanten und damit der Materialeinfluß. Eine 
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Abb. 15 und 16. Intensitäten bei Änderungen von A 
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Der Wellenlängeneinfluß ist im Lichtgebiet bei der z-Komponente größer 


u 
gemessen Gl. (6) 
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Aussage über den Materialeinfluß ist nur in solchen Fällen möglich, in denen 
die Abhängigkeit der betreffenden Meßgröße von ka bekannt ist. 

Zur Untersuchung des Einflusses der optischen Konstanten wurden an dem 
Schirm mit a = 18,8 u die Intensitäten, Phasendifferenzen und Amplituden- 
verhältnisse auch für die gelbe und blaue Hg-Linien bestimmt. Die betreffenden 
Messungen sind in Abb. 15 bis 18 enthalten. Zur besseren Übersicht sind nur 
die Kurven für die grüne Hg-Linie durchgezeichnet. 


als bei der o-Komponente und im Schattengebiet bei der o--Komponente größer 
als bei der 2-Komponente. 

Wie unter A 2 festgestellt wurde, verschieben sich die bei konstantem 4 
gewonnenen Intensitätskurven im Lichtgebiet mit zunehmendem ka zu 
größeren Intensitätswerten. Demgegenüber tritt in Abb. 15, wo A verändert 
wird, bei zunehmenden ka eine entgegengesetzte Verschiebung zu kleineren 
Intensitäten auf. Der ka-Einfluß wird also durch einen größeren, entgegen- 
gesetzt wirkenden Materialeinfluß überkompensiert. 

Für das Schattengebiet sind in Tab. 3 die nach Gleichung (6) für die 
blaue Hg-Linie berechneten g-Werte mit den aus Abb. 15 und 16 gewonnenen 


zusammengestellt. 


Tabelle 3 


berechnet nach 


0,6 


Be 20,9 + 0,6 16,9 
un g, 16,7 + 0,4 12,1 


H- H 


Die berechneten Werte stimmen mit den gemessenen nicht überein. Es muß 
also in Gleichung (6) mindestens eine der Größen B oder x von den optischen 
Konstanten abhängen. 
b) Phasendifferenzen 

Die Abb. 13 ergab bei konstantem / praktisch gleiche 6-Kurven für ka 
von 216 bis 793 (vgl. B 2). Demgegenüber zeigt Abb. 17, bei der durch A-Ände- 
rung ka zwischen 204 und 271 variiert wird, eine größere Veränderung der 
ö-Werte. Der Unterschied ist hier praktisch allein durch den Materialeinfluß 
bedingt. 3 


c) Amplitudenverhältnisse 


Der Vergleich von Abb. 18 mit Abb. 14 ergibt, bei einer analogen Schluß- 
weise wie unter b), ebenfalls einen Materialeinfluß, der mit dem bei den Inten- 
sitäten beobachteten in Übereinstimmung ist. 


Ba: Münster (Westf.), Physikalisches Institut der Universität. 


es oy ‘a Bei der Redaktion eingegangen am 30. März 1959. 
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K opplungen Bz a sir au s e 
als Folge magnetischer Nachwirkung late 


Von H. Bittel und I. Westerboer 


Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. Geburtstage gewidmet 


Inhaltsübersicht 


Es wird ein Verfahren mitgeteilt, mit dem sich unter Verwendung von 
Tonband als Registriermittel Gesetzmäßigkeiten in der zeitlichen Folge von 
Impulsen ermitteln lassen. Die Untersuchung der Barkhausen-Impulse, 
wie sie beim Magnetisierungsvorgang auftreten, läßt starke gegenseitige Kopp- 
lungen erkennen, die das Auftreten von einzelnen Impulsgruppen verursachen. 
Anzahl und Abstand der Impulse dieser Gruppen sind annähernd unabhängig 
vom Feldablauf. Sie werden als Nachwirkungseffekte 


Der Magnetisierungsvorgang bei kontinuierlich ansteigendem Feld zeigt 
bei ferromagnetischen Stoffen Diskontinuitäten, die Barkhausen-Spriinge. 
Ein wesentlicher Teil der gesamten Magnetisierungszunahme kommt durch 
eine Aufeinanderfolge solcher rasch ablaufender Elementarvorgänge zustande. 
Man denke dabei etwa an irreversible Verschiebungen von Bloch -Wänden, 
die dureh hinreichenden Felddruck in neue Minimumslagen springen. Es ist 
eine für unsere Kenntnis vom Magnetisierungsvorgang, aber auch für die 
Werkstoffeigenschaften interessierende Frage, inwieweit es sich hier um unab- 
hängige Elementarvorgänge oder aber um weitgehend miteinander gekoppelte 
Einzelereignisse handelt. 


Beispiele für mögliche Kopplungen lassen sich am einfachsten an Hand 
von Abb. 1 übersehen. Hier ist der zeitliche Feldverlauf schematisch dar- 
gestellt, wie er sich für eine Stelle im Inneren der Probe ergibt, wenn das 
äußere Feld gleichmäßig ansteigt. Eine 


lokale, plötzliche Magnetisierungsänderung _4feldinder Probe 

wird in ihrer Umgebung je nach der spe- ‚Aa 
ziellen Lage des betrachteten Volumen- I I . 

elements einen Feldanstieg (Fall I) oder wd. 
aber eine Feldabnahme zur Folge haben Sperrzei he te 
(Fall II). Es kann sich hierbei um ein u. : 


lokales, magnetise N l 

h handeln Abb.1. Einfluß einer lokalen Magne- 
MCR 2. UM die AUSWirKung tisierungsiinderung auf den Feld- 

magnetostriktiven Deformation, die fér- = anstieg 
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dernd oder hemmend für den weiteren Magnetisierungsablauf wirkt un 
formal als Feld dargestellt werden kann. Im FallI werden als Folge des 
plötzlichen Feldanstieges zusätzliche Elementarprozesse vorzeitig ablaufen, 
es entsteht insgesamt eine starke Magnetisierungszunahme, die an einer 
Induktionsspule als Barkhausen-Impuls abgegriffen werden kann. Die 
Dauer dieses Vorgangs ist bei metallischen Stoffen wesentlich durch das 
Abklingen der Wirbelströme bestimmt. Der ganze Vorgang kann aus mehreren, 
zeitlich getrennten Teileffekten bestehen. Die kleinen Zeiten, um die es 
sich dabei handelt, werden im folgenden nicht interessieren. In Abb. 1 ist 
daher die Feldänderung auch als unstetiger Vorgang eingezeichnet. 


Im Fall II, wo ein Nachbarvolumen mit Feldabnahme betrachtet wird, 
muß einige Zeit verstreichen (,‚Sperrzeit‘‘) bis durch den Anstieg des äußeren 
Feldes der alte Wert wieder erreicht wird und damit wieder weitere, erst bei 
höheren Feldern ablaufende Elementarprozesse ausgelöst werden. Es wird 
auch hierdurch über einen größeren zeitlichen Abstand eine Koppelung zwi- 
schen den Vorgängen verursacht. Wie wir früher zeigen konnten!)?), tritt 
dieser Fall auch dann auf, wenn der einzelne Barkhausen- Sprung über das 
entmagnetisierende Feld — hier aber für die ganze Probe — ein Gegenfeld 
hervorruft. Die Sperrzeit äußert sich dabei in der Weise, daß Impulsabstände 
mit Werten innerhalb dieser Zeit weniger häufig auftreten; es liegt eine Teil- 
ordnung der Barkhausen-Impulse vor. Die Probenform kann also den 
Ablauf der Einzelvorgänge ganz entscheidend beeinflussen; sie macht sich 
nicht nur durch eine Scherung der Magnetisierungskurve bemerkbar. 


Als III. Fall werde die ,,irreversible Nachwirkung‘ betrachtet. Bei einer 
Umordnung der Elementarbereiche, die einen Barkhausen - Sprung liefert, 
werden die Bloch-Wände zunächst wenig fest an ihre Gleichgewichtslagen 
gebunden sein. Thermische Schwankungen können dann weitere Magneti- 
sierungsvorgänge auslösen, wobei im statistischen Mittel um so größere aus- 
lösende Kräfte zur Verfügung stehen, je mehr Zeit seit der Umordnung ver- 
strichen ist. Nach N&el?) läßt sich dies durch ein in seinen Amplituden all- 
mählich ansteigendes Nachwirkungsfeld beschreiben (s. III in Abb. 1). Die 
Nachwirkung wird einen wesentlichen Einfluß haben, wenn die zeitliche 
Änderung des Nachwirkungsfeldes überwiegt über den von außen vorgegebenen 
Feldanstieg. Die durch Nachwirkung zusätzlich ausgelösten Impulse werden 
dann untereinander und mit dem primären Vorgang weitgehend gekoppelt 
sein. Im Grenzfall, bei dem der äußere Feldablauf angehalten wird, das Feld 
also von einem Zeitpunkt ab konstant bleibt, können die allein durch Nach- 
wirkung ausgelösten Barkhausen- Sprünge beobachtet werden*~). 


Wenn eine wesentlich durch Nachwirkungsvorgänge verursachte Kopp- 
lung zwischen Barkhausen-Impulsen auftritt, so müssen die zeitlichen 


1) H. Bittel, Forschungsbericht Nr. 251 des Wirtschafts- und Verkehrsministeriums 
Nordrhein-Westfalen (1956). 

2) K.H. Jost, Z. Physik 147, 520 (1957). 

3) L. Néel, J. Physique Radium 11, 49 (1950). 

4) R.W. Telesnin, (1947) zitiert bei S.W. Wonsowski: Moderne Lehre vom 
Magnetismus. Berlin, VEB Deutscher Verlag 1956. 

5) T. Huzimura, J. Physic. Soc. of Japan 5, 293 (1950). 


6) J. Kranz, 2. Physik 139, 619 (1954). ee 
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Abstände einer solchen Teilordnung weitgehend unabhängig von der Ablauf- 
geschwindigkeit des äußeren Feldes sein. Im Gegensatz hierzu ist bei Fall I 
oder II ein zum Feldablauf proportionaler Zeitmaßstab zu erwarten. 


Untersuchungsmethode 


Bei unseren früheren Untersuchungen!)?) wurden die Barkhausen- 
Impulse photographisch aufgezeichnet. Schreibt man den Effekt jedoch auf 
Tonband, so bietet sich die Möglichkeit einer automatischen Auswertung, etwa 
durch gleichzeitiges Abtasten des Effektes mit zwei Hörköpfen. Oder man 
verwendet ein Verfahren, das von den aus kernphysikalischen Messungen her 
bekannten Zählverlusten Gebrauch macht. Der übliche Zusammenhang 
zwischen Totzeit und Zählverlust setzt nämlich eine zeitliche Folge stati- 
stisch unabhängiger Einzelereignisse voraus. Bestehen Kopplungen zwischen 
den Einzelimpulsen, so ergeben sich andere Werte für die Zählverluste, aus 
denen auf die zeitlichen Kopplungen zurückgeschlossen werden kann. 

Einer statistischen Auswertung von Barkhausen-Impulsen hinsichtlich 
ihrer zeitlichen Folge steht zunächst die Schwierigkeit entgegen, daß es sich 
hier streng genommen niemals um stationäre Impulsfolgen handelt. Bei ein- 
maligem Durchlaufen der Magnetisierungskurve — etwa von der positiven 
Sättigung zur negativen Sättigung — zeigen die mittleren Impulszahlen z je 
Zeiteinheit einen systematischen Gang. z ist zunächst sehr klein, nimmt dann 
im steilen Teil der Hysteresekurve einen hohen Wert an, um schließlich 
wieder auf geringe Werte abzufallen. Schneidet man aus diesem Vorgang 
jedoch ein hinreichend kurzes Stück heraus, so kann die dabei auftretende 
Folge von Barkhausen-Impulsen als stationär angesehen werden. Daß 
diese Bedingung wirklich erfüllt ist, wurde bei unseren Untersuchungen in 
folgender Weise geprüft: Aus mehreren Teilstücken des untersuchten Zeit- 
intervalls wurden die Werte für die mittlere Impulsdichte z sowie für die 
Gesetzmäßigkeiten der zeitlichen Abstände ermittelt. Wir fanden dabei für 
die verschiedenen Teillängen dieselben statistischen Mittelwerte, was wir — 
zumindest für das vorliegende Problem — als hinreichende Bedingung für eine 
stationäre Folge ansehen möchten. 

Für den Fall einer Folge statistisch unabhängiger Impulse mit im Mittel z 
Impulsen je Zeiteinheit erhält man für die Verteilungsfunktion von 
Nachbarabständen: 

P(t) = z- exp ( (1) 
P(t). dt ist dabei die ‚„Wahrscheinlichkeit‘“, im Intervall ¢— ¢ + dt einen 
Impuls anzutreffen, wenn bei t= 0 der vorhergehende Impuls liegt, das 

Intervall 0 t also impulsfrei ist. 

Als Dichtefunktion findet man unter den gleichen Voraussetzungen 
W(t) =<. (2) 
W(t) - dt beschreibt die „‚Wahrscheinlichkeit‘ dafür, im Intervall ¢—~ ¢ + dt 
einen Impuls anzutreffen. Sie ist, wie Gl. (2) zeigt, für eine Folge statistisch 
unabhängiger Impulse nicht abhängig von der speziell gewählten Stelle ¢ 

Das Auftreten gegenseitiger Abhängigkeiten zwischen Einzelimpulsen 
wird sich im allgemeinen dadurch bemerkbar machen, daß für die Verteilungs- 
funktion von Nachbarabständen nicht mehr Gl. (1) gilt. Wenn man also bei 
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einer stationären Impulsfolge mit bekannter mittlerer Impulsfolgefrequenz z die 
zeitlichen Abstände aufeinanderfolgender Impulse ermittelt und deren Häufig. 
keitsverteilung graphisch aufträgt, machen sich gegenseitige Abhängigkeiten 
durch Abweichungen von dem exponentiellen Gesetz nach Gl. (1) bemerkbar. 
> Für statistisch abhängige Impulsfolgen ist die Dichtefunktion W (é) nicht 
u mehr identisch z, sondern von dem speziellen Zeitpunkt t abhängig. Wir 


definieren für das Folgende die Dichtefunktion W(t) so: 
W (t) - dt beschreibt die Wahrscheinlichkeit, im Intervall t — ¢ + dt einen 
5 Impuls anzutreffen, falls an der Stelle ¢ = 0 ein Impuls liegt. 
Für große zeitliche Abstände, d.h. bei Zeiten, die wesentlich größer als 
eine Korrelationsdauer des Vorgangs sind, muß 


lim W(t) =z. 
t— oo 


(3) 


Mißt man bei sehr kleinen Abständen t, dann müssen sich Änderungen 
der Funktion P(t) auch in W(t) wiederfinden. So werden z.B. bei einer 
Impulsfolge mit Teilordnung, wo ganze Gruppen von Impulsen auftreten, 
sich diese Störungen des statistisch unabhängigen Verhaltens sowohl in P(t) 
als auch in W(t) dadurch bemerkbar machen, daß ein innerhalb der Gruppen 
häufig vorkommender Nachbarabstand ti, erhöhte Werte Pi bzw. W(t), 


W (2t)), W (3t,),... zur Folge hat. 
Das Koinzidenzverfahren 


Die bei einem langsamen, zeitlinearen Feldanstieg u 0,1 Oe/sec) an 
einer Induktionsspule auftretenden Barkhausen- Sprünge werden auf Ton- 
band registriert und durch Abspielen auf einem Spezialgerät, das mit zwei 
Hörköpfen ausgestattet ist, untersucht. Im einzelnen werden bei diesem Ver 
fahren die folgenden Prozesse durchgeführt (vgl. Abb. 2): 

I. Tonbandaufnahme der an einer kleinen Induktionsspule abgegriffenen 
und entsprechend verstärkten Spannung (‚pauschaler Effekt‘). 

II. Abspielen dieser Aufnahme; die Hörkopfspannung wird über den 
Wiedergabeverstärker, einen Amplitudendiskriminator sowie über einen 
Impulsformer geleitet und wieder auf Band geschrieben (Folge uniformer 
Rechteckimpulse, die das Auftreten von Barkhausen - Sprüngen zeitlich 
markieren, sofern deren Größe das Niveau des integralen Diskriminators 
überschreitet). 

\ III. Abspielen der nach II gewonnenen Aufnahme unter Verwendung von 
zwei Hörköpfen; der abgegriffene Effekt durchläuft einen Diskriminator, der 
dafür sorgt, daß ein Impuls nur dann gezählt wird, wenn er durch Super- 
position zweier Hörkopfsignale zustande gekommen ist (,Koinzidenz- 
zählung‘‘). 

Der Kopfabstand, gemessen auf dem Band, entspricht einem gewissen 
Zeitabstand t. Führt man den Prozeß III für einen gegebenen Wert von ¢ 
durch, so liefert das Zählgerät K (t) Koinzidenzen. Der Prozeß wird — immer 
unter Abspielen des im Prozeß II gewonnenen Bandabschnittes — für ver- 
schiedene Zeitabstände t wiederholt, die durch geeignete Stellungen der Um- 

. lenkrolle eingestellt werden (vgl. Abb. 2). Für große zeitliche Abstände liefert 

das Verfahren die konstante Anzahl K (co), man befindet sich außerhalb des 

Bereichs, in dem die Impulse korreliert sind. nn 
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Die beobachteten Werte K (t) sind proportional zur Dichtefunktion W (t). 


In den Faktor zwischen beiden Größen geht vor allem die Impulsbreite auf 
dem Tonband ein, die dafür bestimmend ist, welche relative Lage zwei Impulse 
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Abb.2. Tonband-Meßanordnung zur Auswertung von Impulsabständen; bei der Koin- 
zidenzmethode werden nacheinander die Prozesse I, II und III durchgeführt, bei der Zähl- 
verlustmethode nacheinander I, II und IV 


noch haben können, um als ‚„‚Koinzidenz‘‘ registriert zu werden. Der Pro- 
portionalitätsfaktor ergibt sich aus Gl. (3), so daß gilt: 


Das Beispiel einer nach Gl. (4) ausgewerteten Messung ist in Abb. 3 dar- 
gestellt. Auch bei Verwendung längerer Registrierungen — innerhalb eines 
stationären Bereichs — ist die Anzahl der Koinzidenzen so gering (z. B. 60), 
daß die Werte stark streuen. In Abb. 3 ist daher eine geglättete Funktion 
W(t) eingetragen. 

Die Ermittlung von W (t) für kleine Zeiten ist durch den apparativ gegebenen 
Kopfabstand begrenzt (Umlenkrolle in Abb. 2 nach rechts herausgefahren). 
Es ist zwar möglich, beim Prozeß II die Abspielgeschwindigkeit kleiner als 
die Schreibgeschwindigkeit zu wählen und damit eine räumliche Dehnung des 
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Vorgangs ua dem Band zu erzielen. Eine wiederholte Smetana dieses 
Verfahrens führt jedoch bald zu einer unhandlichen Bandlänge für den zu 
untersuchenden Effekt (über 500 m). Beschränkt man sich andererseits auf ein 


der Koin 


messunge 


Nadeli 


Das 


gewinne 


7) E. 


Karlsruh 


der Zählverlustmethode 


markieren, 
überschreitet). 

IV. Abspielen der unter II gewonnenen Aufnahme unter Verwendung 
eines Hörkopfes; der abgegriffene Effekt steuert einen Impulsformer mit 
wählbarer Breite der Rechteckimpulse ; seine Ausgangsimpulse werden gezählt. 
irgebnis einer solchen Zählung ist von der 
Rechteckimpulses abhängig, die hierbei die Rolle der Totzeit einnimmt. 
Erhöht man die Impulsbreite und damit die Totzeit von t auf ¢ + dt, dann 
rührt der jetzt zusätzlich auftretende Zählverlust offenbar von Impulsen her, 
die im Abstand ¢ — t + dt von dem Impuls eintrafen, der die Sperrzeit aus- 
gelöst hatte. Durch Messen der Zählverluste im Prozeß IV mit jeweils um dt 
erhöhter Totzeit läßt sich schließlich eine Aussage über die Abstandsverteilung 
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Abb. 3. Experimentell bestimmte Dichtefunktion; 


für größere zeitliche Abstände sind die Werte mit 


für kleinere Abstände mit 
gewonnen; + Kontroll- 
n mit statistisch unabhängigen Impulsfolgen 


zidenzmethode, 


Das Zählverlustverfahren 
a Man führt dabei nacheinander die folgenden Prozesse durch (s. Abb. 2): 
I. Tonbandaufnahme der an einer kleinen Induktionsspule abgegriffenen 
und entsprechend verstärkten Spannung (‚pauschaler Effekt‘*). 
II. Abspielen dieser Aufnahme; 
Wiedergabeverstärker, 


einen 


mpulse, 


n. 


Fünfer u. H. Neuert, 
e (1954). 
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Zählrohre und Szintillationszihler. 


Teilstück des ursprünglichen 
Effekts, so verringert sich 
die Koinzidenzzahl und führt 
damit zu untragbaren Meß. 
wertschwankungen. 

Das Meßverfahren ist mit 
statistisch unabhängigen Im- 
pulsfolgen, wie sie unter den 
hier gültigen einschränken- 
den Bedingungen ein Rausch- 
generator liefert, geprüft 
worden. Abb. 3 zeigt, daß 
hier im Bereich der Koin- 
zidenzmessungen Gl. (2) gilt, 
d.h. die Dichtefunktion un- 
abhängig vom _ zeitlichen 
Abstand den festen W ert 2 2 
ht. 


die Hörkopfspannung wird über den 
Amplitudendiskriminator sowie über einen 
Impulsformer geleitet und wieder auf Band geschrieben (Folge uniformer 
die das Auftreten von Barkhausen-Sprüngen zeitlich 
sofern deren Größe das Niveau des integralen Diskriminators 


Breite des gewählten 


Die im Former angewandte Schaltung zur Variation der Impulsbreite — 
eine Multivibratorstufe — läßt darauf schließen, daß die Zählverluste, bedingt 
durch die Impulsbreite, nach den Gesetzen für die Zählverluste zweiter Art 
verlaufen”). Dann besteht im Fall statistischer Unabhängigkeit zwischen der 
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angekommenen Impulszahl N, und der vom Zähler registrierten Impulszahl N 
die Beziehung: 


Eine Folge von statistisch unabhängigen Impulsen mit bekanntem z, wie - 
sie etwa durch einen Rauschgenerator erzeugt werden kann, liefert für ver- 
schieden eingestellte Totzeiten t einen relativen Zählverlust nach Gl. (5). Einen = we 
völlig anderen Verlauf — beim glei- . » ee 
chen z — liefert eine Zahlverlust- ort N&N 
messung mit Barkhausen - Impulsen 
(s. Abb. 4). Die Verluste sind hier 
wesentlich größer, was auf ein ver- 

mehrtes Auftreten kleiner Impuls- 
abstände hinweist. Die Dichtefunktion 
W(t) ergibt sich im wesentlichen als 
Differentialquotient der Zählverlust- 
kurve, d.h. als Zunahme der Zähl- . 
und damit Vergrößerung des abge- 0 1 2 3 4 u 
tasteten Abstandes. Die aus einer Abb. 4. O—OQ—O Abhängigkeit der rela- 
Zverlustmessung gewonnene Funk: von det Bei 
tion W(t) ist in Abb. 3 eingetragen. „ulsdichte z= 167 — — — Zähl- 
Sie schließt sich mit,erträglicher Ge- verluste für statistisch unabhängige Im- 
nauigkeit an die Koinzidenzmessung pulse nach Gl. (5) für denselben Wert von z 
an. Die Dichtefunktion W (t) nimmt 
vom statistisch unabhängigen Wert z für !große Abstände monoton zu mit 
geringer werdendem Abstand. Das in Abb. 3 dargestellte Maximum bei klein- 
sten Abständen fällt in den Bereich, wo auch die Werte für Rauschimpulse 
infolge einer Annäherung an die obere Frequenzgrenze der Apparatur ab- 
fallen. Höhe und Lage des Maximums sind deshalb unsicher. Das Auftreten 
eines Maximums ist jedoch wegen der endlichen Dauer der primären Bark- 
hausen-Impulse, wie sie sich etwa aus dem Abklingen der Wirbelströme 
ergibt, zu erwarten. 


ERE SS 
\ 
\ 


Das Gruppenmodell 


zu erwarten wäre. Hierdurch wird eine Berechnung von W(t) aus Zahl- | 
verlustmessungen erheblich erschwert, ja sogar streng genommen unmöglich. 
_ Die Steilheit der Zählverlustkurve liefert zunächst ein fehlerhaftes W (t), wie sich aus 
einer genaueren Diskussion der Voraussetzungen ergibt, die erfüllt sein müssen, damit 
ein Impuls ausfällt. So kann z. B. in einer Gruppe von mehreren Primärimpulsen ein 
bestimmter Impuls zunächst ausfallen und nach weiterer Erhöhung der Totzeit wieder 
gezählt werden. Solche Einflüsse können nur dann rechnerisch erfaßt werden, wenn 
spezielle Annahmen über die Nahordnung der Impulse gemacht werden. > 
Statt dessen wurde versucht, unmittelbar aus den Zählverlustmessungen _ 
Aussagen über die Abstandsverteilung der Barkhausen-Impulse abzulesen. 


Ann. Physik. 7. Folge, Bd. 4 
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Das in den Abb. 3 und 4 dargestellte Verhalten hat sich bei allen unter- 
suchten Proben qualitativ wiedergefunden, es treten also kleine Impuls- . 
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Ausgangspunkt dazu war der am Kathodenstrahloszillograph visuell fest. 
gestellte Befund: Die Barkhausen-Impulse folgen häufig in geschlossene 
Gruppen mit bis zu 20 Impulsen je Gruppe. 

Dementsprechend wurde folgendes Modell angesetzt (s. Abb. 5): 

a) Der Barkhausen-Effekt besteht aus Impulsgruppen mit im Mittel 
n Impulsen je Gruppe. 

b) Die Gruppen sind Teilstücke einer Folge statistisch unabhängiger 
Impulse des mittleren Abstandes 5. 

c) Die Gruppen als Ganze folgen statistisch unabhängig mit einer mitt. 
leren Frequenz z/n (= Zahl der Gruppen je Zeiteinheit). 

Damit bleibt die frühere Definition von z als mittlere Impulszahl je Zeit- 
einheit erhalten. 


/Impulsabstand 
Zeit 
Abb. 5. Gruppenmodell; die mittleren Werte sind: für den Impulsabstand fj [sec], für 


die Anzahl der Impulse je Gruppe x, für die Gruppendauer (n — 1) - ty [sec], für den 


Gruppenabstand n/z [sec] 


Im folgenden wird dieses Gruppenmodell dem Zählverlustverfahren 
unterworfen. Ein Vergleich der daraus errechneten Zählverluste mit den an 
Barkhausen-Impulsen gemessenen Zählverlusten läßt dann drei Fragen 
beantworten: 

1. Genügt dieses Modell zur Beschreibung der Zählverlustmessung am 
Barkhausen -Eiffekt ? 

2. Welche Werte sind bei vorgegebenem z für die Größen ti, und n einzu- 
setzen ? 

3. Wodurch sind n und t, zu beeinflussen ? 

Eine Auswertung ist in folgender Weise möglich: Nach Gl. (6) ist der 
Zählverlust N, — N proportional zum gezählten N und umgekehrt proportional 
zum mittleren Impulsabstand 1/z. Für eine Impulsfolge des kleineren mittleren 
Abstandes t,, aus der die einzelnen Gruppen des Modells bestehen, ergibt sich 
ein größerer Zählverlust: 

M 

Dieses Grenzgesetz gilt jedoch nur dann, wenn die Gruppen aus sehr vielen 
Einzelimpulsen bestehen; d.h. n > 1 ist (s. Abb. 6). Der Gruppencharakter 
muß sich nämlich dadurch bemerkbar machen, daß die Zählverluste nicht 
weiter wachsen, sobald die eingestellte Totzeit vom betrachteten Bezugs- 
impuls bis zum Gruppenende reicht. Je nach der Lage des Bezugsimpulses 
in der Gruppe wird er also zu unterschiedlichen Zählverlusten führen. 

Für eine aus n Impulsen bestehende Gruppe kann statt Gl. (7) für den 
m-ten Impuls dieser Gruppe geschrieben werden: 


| == tft, für t/ty << n— (6) 
| —=n—m für t/t; >n—m. 
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Dabei ist m = 1, 2, 3,..., (nm —1); für den zeitlichen Abstand zwischen m- 
tem Impuls und Gruppenende ist der feste Mittelwert (n — m) - t, verwendet. 


Der gesamte Zählverlust ergibt sich aus Gl. (8) durch Summation über 
alle m-Werte; der relative Zählverlust wird dann: 


i+— Me 
nm=1 


Diese Größe ist für verschiedene Werte der Impulszahl x je Gruppe in Abb. 6 
über der normierten Zeit t/t, aufgetragen. Zu einer aus Messungen bekannten 
Zählverlustkurve (s. Abb. 4) kann damit ein Wertepaar (n, t,) so ausgesucht 
werden, daß theoretische und experimentelle Kurve miteinander überein- 
stimmen. Aus den beiden Werten ergibt sich dann auch die mittlere Gruppen- 
dauer (n — 1) ty. 
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Abb. 6. Theoretische Zählverluste beim Gruppenmodell in Abhängigkeit von der Totzeit; 
Kurvenparameter ist die Impulszahl je Gruppe; der Einfachheit halber sind die Funk- 
tionswerte nach GI]. (9) nur für ganzzahlige t/t, berechnet und durch Geraden verbunden; 


Grenzkurve für großes n nach Gl. (7) 


Es ist darauf hinzuweisen, daß die angegebenen Beziehungen die Zählverluste des 
angenommenen Modells nur angenähert beschreiben. Gl. (9) wurde für eine Gruppe abge- 
leitet, die aus genau n Einzelimpulsen besteht. Da die Gruppen voraussetzungsgemäß in 
ihrer Impulszahl streuen können, wird Gl. (9) nurin roher Näherung auch für eine mittlere 
Impulszahl » ihre Gültigkeit behalten. Weiterhin ist angenommen, daß die als statistisch 
unabhängig vorausgesetzten Gruppen [Voraussetzung c) des Modells] im Mittel soweit 
voneinander liegen, daß nur selten sich zwei Gruppen teilweise oder ganz überdecken 
(fehlende ,,Gruppeniiberlappung“‘): (n — 1) - tj << n/z. Wenn diese Bedingung nicht mehr 
erfüllt ist, muß sich dies durch eine scheinbare Zunahme von n bei gleichzeitiger Abnahme 
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sling t 
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. 
| 
¥ 
3 
~* 
| 
von tj bemerkbar machen. Das Mitwirken der jeweils nachfolgenden Gruppe führt — auch =. 
bei großem Gruppenabstand dazu, daß bei starker Vergrößerung der Totzeit jede in Be : 
Abb. 6 dargestellte Kurve sich schließlich dem Ordinatenwert 1 nähert. ne 
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____ Experimentelle Ergebnisse über die Impulsordnung 


Die Untersuchungen wurden an hartgezogenen Fe—Ni-Drahtproben 
(50% Ni) durchgeführt. Vom Ausgangsmaterial, das zunächst bei 950° C in 
H, geglüht wurde, führten ein bis zwei Ziehprozesse zum Enddurchmesser 
(1 bis 2 mm; Dimensionsverhältnis > 120; axiale Länge der Induktionsspule 


etwa 11mm). Die magnetischen Eigenschaften sind aus Abb. 7 zu ersehen 


ro Probe? pretes | 
| | 
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6 


— Feldbereich,in dem die Impulse registriert wurden 


Abb. 7. Hysteresekurven der verwendeten Proben (ungeschert) 


Die Auswertung nach dem Gruppenmodell führte bei allen Impulsregistrie- 
rungen zu einer befriedigenden Übereinstimmung zwischen der theoretischen 
und der experimentellen Zählverlustkurve. Der Barkhausen-Effekt lie- 
fert also tatsächlich Impulsgruppen. Eine völlige Übereinstimmung 
ist allerdings für ¢ < t, nicht zu erzielen. Die im Modell vorausgesetzte stati- 
stische Unabhängigkeit der Einzelimpulse innerhalb der Gruppe scheint daher 
für den Nahabstand nicht mehr volle Gültigkeit zu besitzen. 4 


| 


Tabelle 1 


Prozeß II. 


Gruppen- | Gruppen 
Auf- > Feld- 2°) t dauer | abstand 
nahme Probe | periode®) ° (n—1)-& | 
Nr | 
[sec] [sec] [msec ] [msec ] [msec] 
| 

5a | 2 330 540 1,22 9 9,8 16,7 
57b 2 | $30 260 1,38 6 6,9 23,1 
58a 2a | 3830 337 | 1,21 7 7,3 20,8 
58b 2. | 330 167 | 1,47 5 5,9 30,0 
64 3b | 330 181 | 181 7 10.9 38,7 
74 3b | 176 326 | 1,38 9 11,0 27,6 
71 1 330 438 | 1,42 5 10,0 18,3 
62 3 | 330 464 1,14 9 9,1 19,4 


8) Dauer des zeitlinearen Feldablaufs zwischen + 10,4 und — 10,4 Oe. r 
9) Mittlere Impulsdichte in dem registrierten Stück der Hysteresekurve; z ist abhän- 
gig von der Geschwindigkeit des Feldablaufs sowie von der Diskriminatorstellung i 
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Die bei der Auswertung ermittelten Daten sind für einige typische Fälle 
in Tab. 1 zusammengestellt. Ein erster Überblick zeigt, daß die Gruppen- 
dauer in allen Aufnahmen nicht sehr verschieden ist und Werte zwischen 
jund 11 msec annimmt. Das stimmt überein mit den Ergebnissen der Koinzi- 
denzmessungen (s. Abb. 3). Dort macht sich ein Anstieg von W(t) bei Ab- 
stinden von der Größenordnung dieser Gruppendauer bereits wesentlich 
bemerkbar. 

In der Tab. 1 sind Aufnahmen enthalten, bei denen für jeweils die gleiche 
Probe die mittlere Impulsdichte z etwa um einen Faktor 2 verschieden ist. 
Ein verändertes z kann entweder durch erhöhte Feldablaufgeschwindigkeit 
(Aufnahme 64/74) oder durch Verstellung des Diskriminators bei Prozeß II 
(s. Abb. 2) und damit durch Erhöhung der Zahl der für die folgende Regi- 
strierung erfaßten Primärimpulse (Aufnahme 57a/b und Aufnahme 58a/b) 
erreicht werden. 

Unter Zugrundelegung des Modells sind für das zeitliche Einordnen zusätz- 
licher Impulse zwei Grenzfälle denkbar: 

«) Die neu hinzukommenden Impulse liegen in den bereits vorhandenen 
Gruppen; der mittlere Gruppenabstand bleibt, die mittlere Impulszahl n je 
Gruppe nimmt proportional z zu. 

ß) Die neu hinzukommenden Impulse bilden zusätzliche Gruppen; der 
Gruppenabstand wird verringert, n bleibt konstant. 

Die Beispiele der Tabelle zeigen, daß keiner dieser beiden Grenzfälle streng 
erfüllt ist. So nimmt bei wachsendem z sowohl der Gruppenabstand ab als 
auch n zu. Letzteres ist jedoch, wie eine Abschätzung zeigt, auf das vermehrte 
Auftreten von zufälligen Gruppenüberlappungen, die mit verringertem 
Gruppenabstand wahrscheinlicher werden, zurückzuführen. 

Das tatsächliche Verhalten liegt also nahe beim Grenzfall 8): Bei erhöhter 
Gesamtimpulszahl tritt eine erhöhte Anzahl von Gruppen auf, während der 
Ablauf innerhalb der Gruppen nur unwesentlich beeinflußt wird, d.h. der 
Nachbarabstand ¢, erhalten bleibt. Bei gegebener Probe und Temperatur 
erscheinen die Gruppen als statistisch unabhängige, von außen 
nicht beeinflußbare Vorgänge. 

Der Probendurchmesser scheint den Ablauf des Barkhausen- Effekts 
nicht wesentlich zu beeinflussen. Die Aufnahmen 62 und 71, die mit etwa 
demselben z-Wert gemacht wurden, beziehen sich auf Proben, die sich im 
Durchmesser um den Faktor 2 unterscheiden. Das Aussehen der Gruppen 
und ihr Abstand sind praktisch identisch. Eine durch Wirbelstromeinfluß 
verursachte Zeitkonstante, die mit zunehmend. n Probenquerschnitt wächst, 
würde sich erst bei sehr viel kleineren Zeiten bemerkbar machen. 


Diskussion 

Das Vorhandensein einer Abhängigkeit zwischen den Barkhausen- 
Impulsen macht sich auch schon bemerkbar, wenn man die für gleiche Zeit- 
intervalle auftretenden Impulszahlen auswertet, wie dies Kranz getan hat®). 
Bei statistischer Unabhängigkeit müssen diese Zahlen ein» Poisson- Ver- 
teilung aufweisen, woraus sich dann zwangsläufig für den Nacnbarabstand die 
Gl. (1) ergibt. Treten Kopplungen auf, so gestattet eine zeitliche Analyse, 
wie sie im Vorstehenden durchgeführt wurde, jedoch darüber hinaus Gesetz- 
mäßigkeiten für die zeitliche Impulsfolge anzugeben. 
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Es ist zu vermuten, daß die festgestellten Impulsgruppen, deren zeitlicher 
Ablauf nicht vom äußeren Feldanstieg abhängt, durch Nachwirkung (N. W) 
bedingt sind. Dies wird bestätigt durch eine Abschätzung des Nachwirkung. 
_ feldes, das wir in der von N&el?) angegebenen Form schreiben: 


A(t) = S(Q+In?). (10) 
t ist das Zeitintervall, das verstreichen muß, damit das thermische Schwan. 
kungsfeld H,, im Mittel einmal den Wert h überschreitet. Die Größe S ist 
aus dem zeitlichen Ablauf der als Magnetisierungsänderung zu beobachtenden 
N.W. bekannt!°)"4). Sie zeigt je nach der Koerzitivkraft H, des Materials 
unterschiedliche Werte. Für H,=50e ist nach Barbier!2) etwa S= 
3-10 Oe, ein Wert, den wir für den hier interessierenden Bereich viel 
kleinerer Zeiten als noch gültig übernehmen wollen. 

Die logarithmische Zeitabhängigkeit in Gl. (10) bringt es mit sich, daß die 
Werte von h nur noch wenig zunehmen, wenn seit dem Ereignis, das die N. W. 
ausgelöst hat, bereits eine längere Zeit t verstrichen ist. Inwieweit das N. W.- 
Feld h gegenüber dem zeitlichen Anstieg des äußeren Feldes H zum Tragen 
kommt, läßt sich am einfachsten übersehen, wenn man die Zeit t* aufsucht, 

für die h = H ist. Nach (10) gilt dann: 


h(t*) = S/t* = H (11) 
Mit dem angegebenen Wert von S und einem mittleren Wert H = 6 - 102 Oe! 
sec fiir den Feldanstieg bei den Messungen wird 


Für t < t* = 50 msec überwiegt die N. W., für t > t* der Anstieg des äußeren 
Feldes. Die Impulsgruppen, deren Dauer nach Tab. 1 zu etwa 10 msec ermittelt 
wurde, liegen also innerhalb der durch N. W. beherrschten Zeitspanne. Dem- 
nach laufen als Folge des jeweils ersten Impulses einer Gruppe an derselben 
Stelle der Probe weitere Prozesse ab, die durch das Schwankungsfeld ausge- 
löst werden. Bei einem solchen Mechanismus müssen die mittleren Abstände 
_ aufeinanderfolgender Einzelimpulse innerhalb der Gruppe systematisch zu- 
nehmen, so daß die Voraussetzung statistischer Unabhängigkeit [Voraus- 
setzung b) des Modells] nicht streng erfüllt ist. Vielleicht sind hierauf die Ab- 
_ weichungen der Zählverlustkurven zurückzuführen wie sie im Bereich kleinster 
Abstände beobachtet werden. 

Von den Impulsgruppen als Ganze wird man sich folgendes Bild machen: 
Sie entstehen durch Magnetisierungsvorgänge, die in räumlich weiter aus- 
einanderliegenden Volumina der Probe ablaufen und werden durch den An- 
stieg des äußeren Feldes ausgelöst. Bei erhöhter Feldgeschwindigkeit rücken 
die Gruppen zusammen, was durch die Untersuchungen bestätigt wird. Ein 
gleichzeitig einwirkendes Schwankungsfeld muß sich durch eine Streuung der 
äußeren Auslösefeldstärke bemerkbar machen. 


1) P. Courvoisier, Berichte der bayerischen Akademie der Wissenschaften. Math. 
u Naturw. Abt. 10, 89 (1945). 


1) R. Street, J.C. Wooley u. P. B. Smith, Proc. physic. Soc. (London) B 65, 679 
(1952). 
12) J.C. Barbier, Ann. Physique (Paris) 9, 84 (1954). ath it asa 
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Bei allgemeinen Überlegungen zur Statistik der Barkhausen- Sprünge 
geht man meist von der — zunächst völlig unberechtigten — Annahme aus, 
daß es sich um statistisch unabhängige Einzelereignisse handle und sucht 
dann nach Mechanismen, die für Kopplungen und Teilordnungen verantwort- _ 
lich sind. Man kann umgekehrt den Magnetisierungsvorgang als eine streng 
determinierte Folge von Einzelereignissen betrachten (z. B. Wandverschie- 
burgen unter Ausnutzen von vorgegebenen Minimumslagen), wobei jeder 
Barkhausen-Sprung durch seine fest vorgeschriebene Auslösefeldstärke 
bestimmt ist. Bei gleichmäßigem zeitlichen Anstieg des äußeren Feldes wird _ 
der einzelne Sprung jedoch auch unter diesen Annahmen nicht zu einem © 
vorher zu bestimmenden Zeitpunkt ausgelöst, da sich das Schwankungsfeld _ 
überlagert. Die Auslösezeit weist ein Spiel At auf, dessen Wert vom Schwan- _ 
kungsfeld und von der Geschwindigkeit des Feldanstiegs abhängt. Unter 
Annahme einer Gauß- für das Se H,, ergibt sich 
näherungsweise: 


hal At N = a3) 


(v= Volumen, das im einzelnen Elementarvorgang ummagnetisiert wird). — 

Bei einem mittleren Impulsabstand 1/z wird die durch das Auslösefeld 
bestimmte Reihenfolge im Ablauf der Einzelvorgänge gestört, sofern At > 1/z 
ist; der Vorgang geht dann mehr und mehr in einen statistisch Salben 
über. Ob dieser Fall vorliegt oder nicht, hängt vor allem von dem Volumen V 
ab, das bei der Messung — etwa von der Induktionsspule — erfaßt wird. Bei 
gegebenem Material ist zu V-H, so daß sich GI. (13) schreiben läßt: , 
z-dt~o-V. Bei kleinem Volumen V läßt sich daher die Bedingung für u 
einen geordneten Ablauf, d.h. z- At<1 erreichen. Dies entspricht den 
Erfahrungen, die man an sehr dünnen Drahtproben macht"): Die einzelnen 
Barkhausen-Sprünge lassen sich nach Größe und Lage in aufeinander- 
folgenden Magnetisierungszyklen wiederfinden, der Vorgang läßt einen in 
seinen Einzelheiten weitgehend vorbestimmten und damit wiederholbaren Ablauf 
erkennen. 


mit 


8) K.H. Jost, Dissertation Universität Miinster/Westf. 1956. ated er: 


Münster/Westf., Institut für angewandte Physik der Universität. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. März 1959. 
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Untersuchungen an Elektreten aus Karnaubawachs 
= = und die Entstehung ihrer Heteroladung’) 


Von J.van Calker und W.Fröhlich ” 

Mit 9 Abbildungen 
Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. Geburtstage gewidmet 


Inhaltsübersicht 


Es wird versucht, die Entstehung der Heteroladung von Elektreten und 
ihre lange Relaxationszeit an Hand einer Theorie über Raumladungspolaris. 
tionserscheinungsn von J. Ross Macdonald?) zu erklären. Es zeigt sich 
dabei, daß bei Karnaubawachs für nicht zu große Polarisationszeiten eine 

Beschreibung mit dieser Theorie möglich ist, während bei sehr langen Polarise- 
5 tionszeiten Abweichungen auftreten. Die Diskrepanzen erklären sich aus einer 

zunehmenden Verletzung der in der Theorie enthaltenen Randbedingungen 
und der Ungültigkeit einiger für die Rechnung notwendiger Näherungen. In 
der Schlußfolgerung, daß es sich bei dem langdauernden Effekt um eine 
: Rekombinationsrelaxation handelt, stimmen wir mit K. Antenen?) überein, 
der zur Erklärung jedoch an frühere Arbeiten von Thomson, Mie und 
Herzfeldanknüpft. Kürzlich durchgeführte Untersuchungen an einer Modell. 
substanz haben befriedigende Übereinstimmung mit obiger Theorie 2) ergeben’). 


Ein permanent polarisiertes Dielektrikum wurde von Heaviside Elek- 

tret genannt in Anlehnung an das Wort Magnet. Eguchi?)®) berichtete als 

erster über die Herstellung eines Elektreten. Er schmolz gleiche Teile Kar- 

 naubawachs und Kolophonium mit einem Zusatz von Bienenwachs und lieb 

; das Gemisch im elektrischen Feld erstarren. Auf diese Weise hergestellte 

a : Scheiben zeigen bei Feldstärken kleiner 10 kV/cm eine starke negative Ladung 
2 


auf der Fläche, die während der Polarisation der positiven Kondensatorplatte 
benachbart war. Die andere Fläche trägt eine positive Ladung. Das Vor- 


SE zeichen der permanenten Ladung entspricht also dem der üblichen Polarisation 
“4 
2 ; 1) Auszug aus der Diplomarbeit von W. Fréhlich, Miinster 1956. 
_ 2) J. Ross Macdonald, Physic. Rev. 92, 4 (1953). Theory of ac Space-Charge Pola- 
fe rization Effects in Photoconductors, Semiconductors, and Electrolytes. 
3) K. Antenen, Z. angew. Math. Phys. 6, 478 (1955). 
$) Veröffentlichung in Vorbereitung. = 
5 5) M. Eguchi, Philos. Mag. 49, 178 (1925). ne 

> ®) Man vergleiche die Zusammenfassung von F. Gutmann, Rev. mod. Phys. 


457 (1948). 
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eines Dielektrikums. Formiert man einen Elektreten mit Feldstärken von mehr 
als 10 kV/cm, so tritt einige Tage nach dem Formieren Ladungsumkehr auf, 
d.h. die der Anode zugekehrte Fläche zeigt jetzt eine positive Ladung. 
Gemant nannte eine Ladung auf dem Elektreten mit dem gleichen Vorzeichen 
wie die Polarität der bei der Polarisation anliegenden Elektrode Homoladung, 
die andere Heteroladung. Die Ladung ist über einige Jahre nachweisbar, 
wenn man den Elektreten kurzgeschlossen (in Aluminiumfolie eingewickelt) 
aufbewahrt. Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich nur mit der Hetero- 
ladung, da diese dem Vorzeichen nach einer echten dielektrischen Polarisation 
entspricht und die Entstehung der Homoladung geklärt sein diirfte’)*). Man 
stellt sich vor, daß die Ladungen durch elektrischen Durchschlag zwischen 
Elektrode und Dielektrikum in das Material gelangen. Diese Vorstellung ist 
durch Experimente bestätigt worden, in denen es gelang, durch Bevorzugung 
dieses Mechanismus Elektrete herzustellen, die von Anfang an eine Homo- 
ladung zeigen?). 

Für die Erklärung der Heteroladung stehen drei verschiedene, allgemein 
bekannte Mechanismen zur Verfügung: 


1. Dipolorientierung: Man könnte sich vorstellen, daß sehr lange organische 
Moleküle mit Dipolmoment, bei höherer Temperatur im Felde ausgerichtet, 
aus energetischen Gründen nach Abkühlung im Felde nicht mehr oder nur 
mit sehr langen Zeitkonstanten in den ungeordneten Zustand zurückkehren 
können. Tatsächlich wird eine solche Möglichkeit im Zusammenhang mit dem 
dielektrischen Verhalten fester Ketone von H. Fröhlich!®) angegeben. Ein 
entsprechendes Experiment ist aber unseres Wissens bis heute nicht durch- 
geführt worden. Man sieht jedoch an diesem Beispiel, daß diese Möglichkeit 
zur Erklärung der Heteroladung eine so spezielle chemische Struktur des 
Stoffes voraussetzt, daß man sie bei einer Substanz wie Karnaubawachs kaum 
vorfinden dürfte. Von uns durchgeführte Messungen der Dielektrizitäts- 
konstante und der Verluste von Karnaubawachs lassen keinen Schluß in 
dieser Richtung zu. Die Untersuchungen wurden im Temperaturbereich von 
—30 °C bis +80 °C und im Frequenzbereich von 100 kHz bis 0,01 Hz durch- 
geführt. Außerdem kann man keine Dipole für den in Abb. 9 wiedergegebenen 
Potentialverlauf verantwortlich machen, der von allen Autoren überein- 
stimmend im Innern von Elektreten aus Wachsen gefunden wird. 


2. Maxwell-Wagner-Effekt: Unstetigkeiten der Leitfähigkeit im Di- 
elektrikum können zu recht großen Absorptionsströmen Anlaß geben, wie man 
z.B. aus Messungen von Gemant!!) und Jackson?) an Isolierölen ersehen 


kann. Die Zeitkonstante für einen solchen Effekt ist + = — (o ein mitt- 


lerer Wert für die Leitfähigkeit). Selbst unter recht günstigen Annahmen 
=3; o=10-%Scm") kommt man nur zu Zeitkonstanten von 
3. 10 Sekunden, während bei Elektreten Zeitkonstanten größer 10° Sekunden 


*) B. Gross, Physic. Rev. 67, 253 (1945); J. chem. Physics 17, 866 (1949). 
8) W. Baldus, u angew. Phys. 6, 481 (1954). 
®) J. van Calker u. L. van der Linde, Z. Physik, im Druck. 

- %) H. Fröhlich, Theory of Dielectrics, Oxford 1949; Proc. my Soc. London A 185, 
(1946). 
1) A. Gemant, J. Inst. Petr. Techn. 22, 646 (1936). 
12) W. Jackson, Trans Faraday Soc. 31. 827 BR: 
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beobachtet werden. Einen Maxwell-Wagner-Effekt haben wir bei Kar- 
naubawachs auch gefunden. Er kann aber aus obigen Griinden nicht zur Er- 
klärung der Heteroladung dienen. 


3. Ionenwanderung in der ganzen Probe: Durch Ionenwanderung über 
makroskopische Entfernungen können im Material und insbesondere an den 
Elektroden Raumladungen entstehen, die nach außen ein Elektretverhalten 
erzeugen. Die Zeitkonstante für diesen Effekt kann, wie J. Ross Macdonald 


. . . . 
gezeigt hat, ein Vielfaches von , sein. Neben dieser Bewegungsrelaxation, 


die aus der endlichen Beweglichkeit der Ladungsträger resultiert, kann auch 
noch eine Rekombinationsrelaxation auftreten. 


Neben dieser neueren Theorie stehen noch die bereits genannten Arbeiten 
von Thomson Mie und Herzfed zur Verfügung. 


. Herstellung der Elektrete und Meßanordnung 


Ree Die von uns untersuchten Elektrete wurden aus einer Mischung von 80% 
gelbem Karnaubawachs und 20% Bienenwachs hergestellt. Die Mischung 
ließen wir in einem zylindrischen Gefäß erstarren. Aus dem so hergestellten 
Block wurden auf der Drehbank Scheiben von 60 mm Durchmesser und ge- 
wünschter Dicke (z.B. 1mm) gedreht. Nach Feinbearbeitung der Ober- 
flächen wurden diese mit Metall bedampft oder mit Leitsilber bestrichen. 
Auf diese Weise kann man mehrere Scheiben mit gleicher Geometrie und 
thermischer Vorbehandlung herstellen. Diese Methode wurde bereits von 
S. Wikström?) angewendet und liefert gut reproduzierbare Messungen. Die 
Polarisation wurde stets unterhalb des Schmelzpunktes!*) bei den im nächsten 
Abschnitt angegebenen Temperaturen durchgeführt mit 400 V stabilisierter 
Gleichspannung. Während der ganzen Untersuchungen befand sich die Scheibe 
in einem Gefäß mit isolierten Durchführungen und Ventilator. Der Mantel 
des Gefäßes wurde von der Flüssigkeit eines Thermostaten durchflossen und 
die Probe auf diese Weise auf die verschiedenen Temperaturen gebracht. 
Zur Temperaturmessung wurde ein Widerstandsthermometer oder ein Thermo- 

element verwendet. Die Schei- 

ben wurden entsprechend den 

Angaben im nächsten Abschnitt 

. | a) formiert und entweder sofort 

+ < depolarisiert oder erst nach Ab- 

Gav. Kühlung auf 25°C und einer 

L Eisktremisler- Aufbewahrung von 2 Stunden. 

Verstarker Bei letzteren Untersuchungen 

Abb. 1. Meßkreis für die Depolarisationsmessungen erfolgte die Depolarisation stets 

bei 64°C. Eine Skizze der 

Apparatur ist in Abb. 1 wiedergegeben. Solche Polarisations- bzw. Depolarisa- 

tionsmessungen sind von S. Wikström und anderen Autoren bereits durch- 

geführt worden. Daneben wurde die Leitfähigkeit gemessen. 


13) 8, Wikström, Ark. Fys. 7, 213 (1954). 

14) Bei Polarisation aus dem flüssigen Zustand erhält man einen unerwünschten 
Beitrag vom thermodielektrischen Effekt. Man vergleiche dazu: B. Gross, Physic. Rev. 
94, 1545 (1954). 
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In der Einleitung wurde erwähnt, daß wir auch Messungen der Dielektrizi- 
tätskonstanten durchgeführt haben. Im Bereich von 50 Hz bis 100 kHz 
erfolgten diese mit einer Schering-Brücke, bei niedrigeren Frequenzen 
wurden die Messungen nach einer 


vonD.W.Davidson, R.R.Auty | 
und R.H. Cole!) angegebenen i w 


Methode durchgeführt. Man legt 4 < & 


dabei an die Probe, die sich in 
einem Schutzringkondensator be- > + 
findet, eine zeitlich linear steigende vf@)= + 4 


Spennung an und zegistziert den Abb. 2. Blockschaltbild der Apparatur zur 
Strom durch die Probe. Abb. 2 Messung langdauernder Relaxationserscheinun- 
gibt ein Blockdiagramm der An- gen. T ist variabel von 3 10-2 bis 120 Sekunden 
ordnung wieder. Aus der Regi- f 
strierkurve kann man die D.K., die Relaxationszeit und die Leitfähigkeit 

entnehmen. In Abb. 3 ist eine Registrierkurve für das in der Abbildung ee: 
gebene Ersatzschaltbild wiedergegeben. Unsere Apparatur ist verwendbar 
für Zeiten 7 (s. Abb. 2) von 
120s bis 3-10?s. Auf eine 
nähere Beschreibung dieser 
Meßanordnung und der Aus- 
wertung sei hier verzichtet. 
Man nehme dazu Einblick in 
die oben zitierte Arbeit von 
Davidson, Auty und Cole. 
Wir erfassen mit dieser Appa- 
ratur Vorgänge mit Zeitkon- 
stanten bis zu einer Minute. 


Treten in dem Material Ab- 

Abb. 3. Registrierkurve fiir obiges Ersatzschaltbild 
Vie! mit Coo = 230 pF, Cy — Coo = 1000pF, R= 106.2, 
größeren Zeitkonstanten auf, R-1062 

so sind diese Ströme während 

cer Registrierzeit von einem Leitfähigkeitsstrom nicht zu unterscheiden. 
Man nimmt dann aus dem verbleibenden linearen Anstieg der Registrier- 
kurve nach Abklingen kürzerer Vorgänge die Anfangsleitfähigkeit bzw. den 
Anfangsleitwert. 


Strom- Registrier- 
Verstärker Gerät 


3. MeBergebnisse 


Hat man einen Elektreten formiert, so kann man mit ihm den vom Elektro- 
phor her bekannten Influenzversuch vornehmen und nach Messung der influen- 
zierten Ladung eine Oberflächenladungsdichte q für den Elektreten angeben. 
Viele Autoren verwenden als Maß für die Stärke eines Elektreten diese Ober- 
flichenladungsdichte. Wir haben den Elektreten wieder erwärmt und die beim 
Erwärmen freiwerdende Elektrizitätsmenge Q = [ i dt gemessen. 

a) Abhängigkeit der Ladung von der Polarisationstemperatur: Zur For- 
mierung des Elektreten wurde 2 Stunden bei konstanter Temperatur die 
Spannung angelegt. Danach wurde die Probe bei anliegender Spannung auf 
25 °C in einer Stunde abgekühlt und anschließend 2 Stunden kurzgeschlossen 


2) D. W. Davidson, R.P, Auty and R.H. Cole, Rev. Sci. Instr. 22, 678 (1951). 
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bei 25 °C aufbewahrt. Daran schloß sich die Depolarisation bei 64 °C an. 
Es wurde die Abhängigkeit der wiedergewonnenen Elektrizitätsmenge von 
der Formierungstemperatur gemessen. In Übereinstimmung mit $. Wik- 
_ strém fanden wir, daß die Ladung mit steigender Temperatur anfangs sehr 
stark und bei höheren Temperaturen dann sehr viel weniger zunimmt, d.h, 
eine Art Sättigung zeigt. Der Anstieg bei tieferen Temperaturen erfolgt 
ungefähr exponentiell gemäß der Beziehung 


Q=Qesl? oder Q=We "RT, 


(Man vgl. '3).) Die Messungen sind in Abb. 4 dargestellt. Es ist log Q gegen 
1/T (T die Formierungstemperatur) aufgetragen. Die Messungen wurden an 
zwei Wachsmischungen mit verschiedenen Leitfähigkeiten durchgeführt. Der 


> 4 Unterschied in den beiden Scheiben 

Az 342 [uAs] liegt an dem Ausgangsmaterial. Das 

if verwendete Karnaubawachs ist bei 
ind 


verschiedenen Firmen gekauft wor- 
den. Solche Unterschiede in den 
Proben lassen sich auch durch häu- 
figes oder langes Aufheizen von Kar- 
naubawachs über den Schmelzpunkt 
Tabs erzeugen. Für W erhält man unge- 


RB 


T 


30.37 32 33 34 fähr 20000cal/Mol bzw. 16000 cal/Mol. 
Abb. 4. Bei der Wiedererwärmung zurück- b) Ladung als Funktion der Zeit: 
gewonnene Elektrizitätsmenge als Funk- Für eine Wachssorte, W, genannt, ist 
tion der Polarisationstemperatur. Polari- bei einer Formierungstemperatur von 


sationsdauer 2h + ih Abkühlung; Spannung 
400 V, Depolarisationstemperatur immer 


64 °C die Abhängigkeit der Ladungs- 


64 °C (© Wachs W,, = Wachs W,) menge von der Polarisationsdauer be- 
stimmt worden. Der Abkühlungsvor- 
QluAs] gang ist für alle Polarisationszeiten 


der gleiche, und er dauert stets eine 
Stunde. Verändert wurde die Zeit- 
dauer, in welcher bei konstanter 
20F Temperatur die Spannung anlag. Der 
kürzeste Polarisationsvorgang besteht 
nur aus der Abkühlung der Probe 
auf 25 °C. Anschließend wurde der 
Elektret 2 Stunden lang kurzgeschlos- 
sen aufbewahrt und danach depolari- 
wonnene Ladung sis Veaiaien der Polari- sender Polarisationszeit zu und nähert 
sationszeit. Temperatur für Polarisation Sich für sehr große Zeiten einem 
und Depolarisation 64 °C Grenzwert, für den wir 3,2 „As an- 
nehmen wollen (vgl. Abb. 5). 


> c) Leitfähigkeitsmessungen: In Abb. 6 ist für die Probe W, der Dauer- 
strom in Abhängigkeit von der Temperatur dargestellt. Es ist J, [bzw. für 
eine Wachssorte W, (vgl. Abb. 7) die aus J, und aus der Geometrie der Scheibe 
berechnete Leitfähigkeit o] gegen 1/7 (T °K die MeBtemperatur) aufgetragen. 
Der Wert von J, ist der eine Stunde nach dem Anlegen der Spannung gemessene 
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Bei tieferen Temperaturen muß man etwas länger warten, bis sich 


der Strom durch die Probe innerhalb der Meßgenauigkeit nicht mehr ändert. 
Außerdem ist in das Diagramm eingezeichnet der Anfangsstrom J, und die 


Differenz I, —I, = Io 


In Io wächst linear mit 1/7’. Der Anstieg ist so 


groß, wie der unter Abechn. 3a) fiir die Ladung gefundene Wert (~ 10% Grad-), 


Entsprechendes ist auch fiir 
die Wachssorte W, in Abb. 7 
aufgetragen. Nach einer 
Stunde wurde die Spannung 
abgescHaltet und der Rück- 
strom gemessen. Bildet man 
fidt, so kann man auch 
noch die Ladung als Funk- 
tion von 1/7 auftragen (s. 
Abb. 6 und 7). Die so be- 
stimmten Ladungsmengen 
sind kleiner als die in Ab- 
schn. 3a) angegebenen, was 


an der kleineren Polari- 
sationsdauer liegt (vgl. 


Abb. 4). An diesen Ladungs- 
kurven fällt auf, daß sie im 
Gegensatz zu den Messungen 
in 3a) in zwei gegeneinander 
parallel versetzte Teile zer- 
fällt. Das läßt sich an Hand 
der Leitfähigkeitskurven ver- 
stehen. Ähnliche Kurven 
wurden von Gemant und 
Jackson, [vgl. Y) und 12)] 
bei Isolierölen und Wachsen 
gefunden. Die dort gefun- 
dene Erklärung dürfte auch 
hier zutreffen und sei an 
Abb. 6 kurz erläutert. Bei 
Temperaturen kleiner 20° C 
ist der Hauptbestandteil der 
Probe kristallin. Mit steigen- 
der Temperatur wiirde die 
Leitfähigkeit zunehmen ; 
aber bei 25 °C beginnt eine 
Umwandlung dieses Wachs- 
anteiles in eine glasartige 
amorphe Masse, 


deren Leitfähigkeitsmechanismus ein anderer ist. 
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Abb. 6. © Anfangsstrom I,, A Leitungsstrom (J,) 
als Funktion der Temperatur für Wachs W,. (x) = 
Ion = I, —I,-7) Ladungsmenge gewonnen aus der 
Integration des Stromes bei sofortiger Depolarisation 


wounds wand wand wun 
T 


¢ & 
Abb.7. x Anfangsleitfähigkeit o,; A Dauerleitfähig- 
keit o als Funktion der Temperatur für Wachs W,; 
= 00 = 04 —0; © Ladungsmenge gewonnen aus 
der Integration des Stromes bei sofortiger Depolari- 
sation 
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34 
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Die 


Leitfähigkeit sinkt mit wachsender Temperatur auf einen Wert, der der 
Mischung dieser Phase mit dem Rest der Substanz entspricht. Der Knick 
im weiteren Verlauf der Leitfähigkeitskurve bei ungefähr 45 °C weist darauf 
hin, daß das Wachs im wesentlichen aus zwei Anteilen besteht mit ver- 


schiedener Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit. 
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Der Unterschied zwischen J, und J, ist unterhalb 25°C klein. Ig (J, — I,) 


ä 
wächst linear mit T° Die Vorstellung zweier Anteile mit verschiedener Leit- 


fähigkeit führt sofort zur Erklärung des großen Ladungsstromes (vgl. Einleitung 
Punkt 2) (/&). Die Zeitkonstante für das Abklingen dieses Ladungsstromes 
liegt unterhalb 45 °C bei 10?—10% Sekunden. Bei größeren Temperaturen 
(T > 56 °C) beträgt sie nur noch einige Sekunden und die entsprechende 
Ladung Q wird bei den Rückstrommessungen nicht miterfaßt wegen der Zeit- 
konstante des Meßgerätes. Man findet diesen Absorptionsstrom mit Relaxa- 
tionszeiten von einigen Sekunden auch bei höheren Temperaturen, wenn 
man die in 2 erwähnte Meßmethode mit der linear steigenden Spannung 
verwendet. Die Parallelversetzung in der aus Riickstrommessungen ge- 
wonnenen Ladungskurven (vgl. Abb. 6 und 7) erklärt sich somit zwanglos 
und fordert einen zweiten Mechanismus mit einer größeren Zeitkonstanten. 
Daß die Kurve in Abb. 4 keine Versetzung aufweist, erklärt sich aus der 
Zeitkonstanten des Maxwell-Wagner-Effekts bei 25 °C (= 10% s). Nach 
einer Aufbewahrungszeit von 2 Stunden ist dieser Effekt abgeklungen. Aus 
den Messungen muß man also schließen, daß für die Heteroladung eines Elek- 
treten ein anderer Mechanismus verantwortlich ist. Auch dieser Mechanismus 
ist mit der Leitfähigkeit eng verknüpft. In Abb. 7 sind für eine andere 
Wachsmischung (W, s. 0.) die gleichen Messungen dargestellt. Die Dauerleit- 
fähigkeit dieser Proben ist um ungefähr 

: eine Zehnerpotenz kleiner als die von W,. 
ve Die Ladungen sind hier auch kleiner. Das 
Temperaturverhalten der Leitfähigkeit ist 
qualitativ ebenso. Die Umwandlung erfolgt 
aber bei etwas tieferen Temperaturen und 
in einem kleineren Temperaturintervall. 
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4. Diskussion 
Wir haben versucht, die Heteroladung 
mit der bereits angefiihrten Theorie der 


Raumladungspolarisationserscheinungen *) 

er zu deuten. In der Theorie sind einige 
idealisierende Voraussetzungen gemacht. 

| u Insbesondere besitzt das Dielektrikum 


keinen Leitungsstrom. Die Elektroden 
blockieren für negative und positive La 
Abb. 8. Ersatzschaltbild für ein Di- dungsträger, so daß sie das Material nicht 
 elektrikum nach J. Ross Macdo- verlassen können. Es gelten dann neben 
Das Dielektrikum enthält en bekannten Gleichungen für Ionen- 
jewegliche Ladungsträger nur eines 
u Vorzeichens, die das Material nicht Wanderung im elektrischen Feld an den 
om verlassen können Elektroden entsprechende Randbedingun- 
ur gen. Auf eine Wiedergabe der Gleichungen 
sei hier verzichtet. Man entnehme sie der Arbeit von J. Ross Macdonald. 
7 Hier sei nur das Ergebnis angegeben fiir den Fall, daß Ladungsträger nur 
; eines Vorzeichens vorhanden sind. Die Rekombinationszeit sei beliebig. In 
— 7 diesem Falle läßt sich für das Dielektrikum ein Ersatzschaltbild angeben, das 
in Abb. 8 ist. Es bedeuten: 
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J. van Calker u. W. Frohlich: Elektreten aus Karnaubawachs 223 
6, = = geometrische Kapazität des Materials/em?, L = Dicke der Scheibe 
= = statischer Grenzwert der Raumladungspolarisationskapazität/cm? 
u = statischer Grenzwert der Raumladungspolarisationskapazität/cm? 

bei unendlicher Rekombinationszeit 

6, 

. = + Leitwert für schnell veränderliche Vorgänge, wenn man von den 

blockierenden Elektroden nichts merkt 
= der Rekombination zur Polarisationsleitfähigkeit 
lim G, 


Wegen der endlichen Beweglichkeit der Ladungsträger tritt eine Bewegungs- 
relaxation auf. Die Zeitkonstante dafür ist 7, = Cy/Goo (vgl. Abb. 8). 
Es läßt sich C, darstellen in der Form Cy) = M C,, darin ist M = ni mit 
D 
| ekT |'ls 
| ix ; = Gleichgewichtskonzentration der 
Co | 
Ladungsträger. Für große Werte von M erhält man rer bot 


Ly = Debye- Lange = 


€E 


Io 


Man erkennt daraus, daß für große Werte von M diese Bewegungsrelaxation 
sehr viel länger dauert als ein Maxwell-Wagner- Effekt. 
Ist die Rekombinationskonstante X, sehr klein, d.h. die mittlere Lebens- 


dauer einer überschüssigen Ladung Tr, = groß gegen tT, — —®, so findet 
> r k, Ce ~ D > 
“ oo 


man neben der Bewegungsrelaxation eine Rekombinationsrelaxation mit der 


Zeitkonstanten 
~ 2() 2 — 1)r, für große erte von M. 


dargestellt durch Cy — Coo und Go. 1200 
Für den Potentialverlauf im Dielek- 
trikum liefert die Theorie Kurven 1000 
von der in Abb. 9 gezeichneten 
Form, wie sie auch bei Elektreten 


Im Eresteacheltbild wird dieser Teil Potential Vo 


sty, 


gemessen werden. 4 
Zur Priifung dieser Auffassung 3 RN 

auf ihre Brauchbarkeit seien aus soot- FR 

den obigen Messungen die Ionen- 

konstanten aus den Beziehungen, 

die die Theorie liefert, errechnet. 

Einen Wert für oo erhält man in j ai 

Näherung aus der Differenz von 1007 \ 


Anfangs- und Dauerstrom. Die 


Werte fiir Cy, M, und L, erhält A é 4 6 8 0 RB 


Abstand der Potentialsonde von der 


man aus der gemessenen maximalen Elektrode A in mm 
Ladung 3,2 wAs (vgl. Abb. 5). Bei Abb.9. Potentialverteilung in einem Elek- 
64 °C erhält man: treten 
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So = 1,3108 S cm 
Tp = 2,2 sec 
Co = 6,3 1012 cm”? Gleichgewichtskonzentration der Teilchen 


— 1.3 10-7 em? /Vs 
u = 1,3 10-7 em?/Vsec Beweglichkeit 
Diffusionskoeffiient 
= 10-4 em Debye- Linge 5 


Tu = Hr, = 2,210 sec. 

Aus dem Wert für T,, ersieht man, daß die Kurve in Abb. 5 nur zu erklären 
ist mit der Annahme einer Rekombinationsrelaxation. Für die Zeitkonstante 1, 
muß man, um diese Kurve zu deuten, einen Wert von ungefähr 2-104 Sekunden 
wählen. Diese großen Zeitkonstanten bei 64 °C zeigen, warum man die 
Ladungen einfrieren kann. Erfolgt die Abkühlung innerhalb einer Stunde, 
dann ist sie so schnell, daß sich zu jeder Temperatur nicht der zugehörige 
Gleichgewichtszustand einstellen kann. Die übrigen Ionenkonstanten sind 


recht plausibel. Leider aber stimmt nicht, daß Cy, die Polarisationskapazität, F 
unabhängig von der Dicke der Scheibe ist. Das gilt nur näherungsweise. Es gung 
müßte nach der oben angegebenen Gleichung Mess 
G=M0,=7)=0 

unabhängig von der Dicke der Probe L sein. (Lp enthält neben der Temperatur 
im wesentlichen cy.) Um die Unabhängigkeit nachzuweisen, muß man sehr 1 
große Polarisationszeiten wählen. Es ist aber fraglich, ob die Randbedin. | ‘YS 
gungen (blockierende Elektroden) für große Polarisationszeiten noch erfüllt Dru 
sind. Für kleine Zeiten sind die Bedingungen nach Messungen von Gross | "% 
sicher erfüllt. Die entwickelten Vorstellungen legen es nahe, eine Modell. | Yen 
substanz herzustellen, die den Elektreteffekt zeigt. Löst man in Paraffin, liche 
das keine Heteroladung besitzt, Magnesiumstearat, so müßte es möglich sein, keit 
einen Elektreten mit dieser Mischung herzustellen. Eine solche Substanz hat dem 
den Vorteil, daß sie definierter ist als Karnaubawachs, und man weiß, was : » 
für den Effekt verantwortlich ist. Untersuchungen an einer solchen Mischung wirk 
haben gezeigt, daß man daraus Elektrete formieren kann. Man erhält dafür krei 
auch Kurven wie in Abb. 4 und 5. Bei Elektreten aus dieser Substanz konnte noc} 
gezeigt werden, daß C, unabhängig von der Dicke ist. Es tritt dort nur eine , 
Bewegungsrelaxation auf. Uber Untersuchungen an einer Modellsubstanz gehe 
dieser Art berichtete als erster K. Antenen?). . 
e 
Zusammenfassung schl: 
Es konnte gezeigt werden, daß die Heteroladung von Elektreten als Raum- Schi 
ladungspolarisation verstanden werden kann. Diese entsteht bei der Wande- Daß 
rung geladener Teilchen unter dem Einfluß eines elektrischen Feldes, wenn eing 
die Ladungsträger das Material nicht verlassen können. Der zitierten Theorie indu 
von J. Ross Macdonald folgend, wurden Werte für die Ionenkonstanten Mes 
und Zeitkonstanten errechnet, die der Dauer der Heteroladung Rechnung ] 
tragen können. sind 
Für Unterstützung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungs- er 
gemeinschaft und der Gesellschaft zur Förderung der Westfälischen Wilhelms- oe 
Universitat. 
Miinster (Westf.), Physikalisches Institut der Universitat. a P 

Bei der Redaktion eingegangen am 31. Miirz 1959. 
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Über einen Vorschlag, 


bei hohen Drucken zu messen 


Te 

Mit 3 Abbildungen > a h 
Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. Geburtstage gewidmet 


Inhaltsübersicht 


Es werden Beispiele für die Eignung einer Wechselfeldmethode zur Verfol- 
gung von Phasenumwandlungen gegeben und auf ihre Anwendbarkeit für 
Messungen bei hohen Drucken hingewiesen. 


Dem Vorhaben, Zustandsdiagramme metallischer Zwei- und Mehrstoff- 
systeme nicht nur unter Atmosphärendruck, sondern auch bei stark erhöhten 
Drucken zu untersuchen, steht u.a. im Wege, daß die bewährten MeBanord- 
nungen sich entweder überhaupt nicht oder nur mit Einschränkungen an- 
wenden lassen. Glücklicherweise ist das System Eisen—Kohlenstoff (und ähn- 
liche) dadurch zuginglicher, daß magnetische Verfahren einige der Schwierig- 
keiten zu umgehen erlauben. Man denkt hier an Sättigungsmessungen mit 
dem Magnetometer. 

Verf. hat jedoch an anderer Stelle darauf hingewiesen!), daß die Rück- 
wirkung eines magnetisierbaren Materials auf die Güte eines Schwing- 
kreises Umwandlungen nicht minder empfindlich registriert. Es stand aber 
noch aus, dies an Proben definierter Zusammensetzungen nachzuweisen. 

Zur Verfügung waren Stahldrähte (1 mm Durchmesser) mit Kohlenstoff- 
gehalten von 0,55—1,58%. Der Siliciumgehalt betrug bis zu 0,12%, Mangan 
war bis zu 0,3%, im Material. 

Je 5 Stückchen von 20 mm Lange wurden in eine das Päckchen eng um- 
schließende Spule gesteckt. Diese Spule befand sich im Ofen, durch den als 
Schutzgas hochgereinigtes Argon oder trockener Wasserstoff geleitet wurde. 
Daß letzterer während der Meßzeit die Proben nicht entkohlte, wurde durch 
eingehende Vorversuche sichergestellt. Die Spule war in Serie mit der Haupt- 
induktivität und dem Drehkondensator des Schwingkreises geschaltet. Die 
Messung des Wirkwiderstandes der Probespule ist a. a. O. beschrieben. 

In Abb. 1 bedeuten die Ordinaten Hochfrequenzwiderstände, Zahlenwerte 
sind hier ohne Interesse. Die Meßfrequenz betrug 8 - 10% Hz. 

Die A,,-Punkte bezeichnen Beginn und Ende der Perlitumwandlung bei 
Erhitzung. Das dabei gebildete a-Eisen und der übrige Ferrit wird bei A,s 

1) F. Fra Z. Metallkde 46, 749 (1955). 


Ann, Physik. 7. Folge, Bd. 4 mie} 63 15 De 


a 
aren 
te T, 
nden 
die 
inde, 71 =F. 
orige 
sind 
ität, 
ms 
atur 
sehr 
-din- 
füllt 
ross 
dell- 
ffin, 
sein, 7 
hat 
was 
Br 
afür 
nnte 
eine 
tanz 
of y 
a 
& 


226 


BEN soweit es sich um untereutektoide Stähle handelt. 
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Bei den 


höher als 0,86% gekohlten Stählen verschwindet alles x-Eisen mit dem Perlit- 


zerfall, so daB in der dritten 


A / 
1 Ende 


0,70%C 


Kurve (1,37%) der Magne- 


Log tismus schon mit Ende der 
Wonk 

055%C 


Perlitumwandlung aufhört, 
An den beiden ersten 
Kurven fällt auf, daß die 
A.s-Punkte höher liegen, 
als es der Verlauf der 
Linie GOS im Fe—C-Dia- 
gramm erlaubt. 
Anscheinend ist die be- 
nützteErhitzungsgeschwin- 
digkeit von 2°/min noch zu 


Acie 

N zActe 


137%C 


groB gewesen, um der Um- 
setzung des Perlits in a- 
und y-Eisen hinreichend 
Zeit zu lassen. Diese er- 
forderliche Zeit muß be- 
trächtlich sein. Eine 3 Stun- 
den währende Haltetempe- 


ratur von 750° ließ eine Än- 


750 
Abb. 1. Gang des Hochfrequenzwiderstandes der Probe- 
spule mit der Temperatur zwischen 650° und 850° 


derung des Wirkwider- 
standes nicht erkennen. 
Hingegen war Temperatur- 
erhöhung von Erfolg. So 


kam es zu der Temperaturhysterese, die die mittlere Kurve zeigt: Bei A,, 
ist der Magnetismus der überhitzten Ferrit- bzw. Perlitreste verschwunden. 
Spätestens nach Temperaturerhöhung auf 850° ist auch unmagnetisch ge- 


stoffgehalt 


< 
\ 
0 ger iy 
E 
Aca 
700 05 10%C 


Abb. 2. Die Lage der Perlitumwandlungspunkte 
(A,,) und der magnetischen Umwandlungspunkte 
(A,.) beim Erhitzen in Abhängigkeit vom Kohlen- 


wordenes «-Gitter nicht mehr 
vorhanden. Denn bei nachfol- 
gender Abkühlung erscheint der 
magnetisch bedingte Wider- 


standsanstieg erst wieder bei der 


Temperatur, die der Über- 
schreitung der OS-Linie ent- 
spricht. 


Uber das Auftreten ferro- 
magnetischen Verhaltens im 
„verbotenen“ Gebiet des y- 
Feldes berichteten neben japa- 
nischen Forschern Bitter?) und 
besonders Mehl und Wells’). 


Letztere erhärteten die magnetometrischen Ergebnisse auch durch mikro- 


Din Untersuchungen. 


2) F. Bitter, Physic. Rev. 87, 1015 u. 1527 (1931). 


3) R. F. Mehl u. C. Wells, Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engrs., RE Div. 
125 429 (1937). 
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i F. Fraunberger: Phasenumwandlungen bei hohen Drucken 


Die Abb. 2 stellt unsere Befunde zusammen. Bei Extrapolation auf den 
Silieiumgehalt Null würden die Punkte A,, noch um 2° nach oben rücken. 
Die Linien, die die A,,-Punkte verbinden, stimmen mit den Ergebnissen 
von Lange®) überein. Indessen ist dem nicht viel Gewicht beizumessen, da 
die Temperaturhysterese eine Frage der Änderungsgeschwindigkeit der 
Temperatur ist. 
Mehl und Wells konnten durch Variation des Temperaturgangs auch auf 
die Gleichgewichtstemperatur schließen. Mit einem elektronisch stabilisierten 
Ofen, der die Solltemperatur auf + 1° hält, gelang es uns, die Hysteresekurve 
von 33° Breite auf 2° zu ver- 
engen (Abb. 3). Links von der 
Linie a erfolgt innerhalb 270 Mi- 
nuten noch keinerlei Abnahme 
der Permeabilität, rechts der 
linken Linie 5 keinerlei Zunahme 
des Widerstandes bei Herkunft 
von hoher Temperatur. Auf den 
Linien selbst erfolgt jedoch schon 
ein Widerstandsgang. Die Mitte 
dieses Bereiches liegt bei 724°. 
Im ganzen istes überraschend, 7 
daB der mit der HF-Permeabili- ee 
tät gehende Widerstand derart 700 750°C 
profilierte Ergebnisse liefert. Die 4}, 3. Einengung der Temperaturhysterese der 
Umwandlungspunkte lassen sich Perlitumwandlung bei sehr langsamer Tempe- 
auf 1° Genauigkeit bestimmen. raturänderung 
Da die Stähle im Hinblick auf 
die oberhalb 200° unmagnetischen Zementiteinschlüsse magnetisch hoch porös 
sind und innere Spannungen verschiedenen Dispersitätsgrades anzunehmen 
sind, könnte die strukturempfindliche Permeabilität einen durchaus anderen 
Verlauf nehmen. Zudem ändert sich die Eindringtiefe des Feldes schätzungs- 
weise um den Faktor 10, während die Probe die A,- und A,-Umwandlung 
durchmacht. Leider versagen es diese Umstände, die gemessenen Widerstände 
in ein eindeutiges Verhältnis zu dem jeweils vorhandenen Anteil an x-Gitter 
zu setzen. Hingegen ist es möglich, so gut wie bei jeder anderen Methode, 
Anfang und Ende einer Umwandlung festzustellen. 
Merkwürdigerweise liefert das sonst recht bewährte Verfahren, bei welchem 
das Material in Form eines Drahtstückes direkt Leiterteil des Schwingungs- 
kreises ist [Drahtmethode!)], im Perlitgebiet weniger gute Ergebnisse. Hin- 
gegen ließ sich die Martensitbildung damit recht gut erfassen. Dabei ist es 
möglich, die Probendrähte (unter Zwischenschaltung eines Sperrkreises) elek- 
trisch zu beheizen. Das Abschrecken kann dann einfach durch Umschalten 
auf eine niedrigere Stromstärke erfolgen. Daß gleichzeitiges Spannen der 
Drähte mit einem Zug von etwa 5kg'mm? schon eine Verdoppelung der 
Umwandlungsdauer zur Folge hatte, sei nur nebenbei erwähnt (Material: eine 
Violin-E-Saite). 
Die geschilderten Möglichkeiten empfehlen sich für Hochdruckunter- 
suchungen aus folgenden Gründen: 
4) H. Lange, Mitt. d. MPI. Eisenforschg. XX, 61 (1938). 
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Das eigentliche MeBorgan, die kleine Spule, beansprucht nur wenig Raum 
in der Druckkammer. Die Zahl von nur einigen Windungen läßt Isolier- 
 schwierigkeiten, die bei höheren Temperaturen zusätzlich auftreten, nicht auf- 

Em Der geringe Bedarf an Probenmaterial ist günstig im Hinblick auf 
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die Erzielung einer einheitlichen Temperatur und die Art der Beheizung im 
Ganzen 


Dieser Gruß an meinen hochverehrten Lehrer möchte bescheiden an die 
Zeit erinnern, in welcher er im Münchener Institut Magnetismus und Metall. 
kunde kreuzte und vielgeschätzte Früchte zur Reife brachte. 

Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft für Unterstützung der 
Arbeit und den Herren cand. phys. Peter Schmitt und cand. phys. 
Wolfram Prandl für ihre Mithilfe. 
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: > u München, I. Physikalisches Institut der Universität. = 
Bei der Redaktion eingegangen am 31. März 1959. were 
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Ramanspektroskopischer Nachweis von Pyridin 7 


in verschiedenen Lösungsmitteln 


etall- Von Josef Brandmüller und Gotthard Glatzer 


oder Mit 1 Abbildung 


phys. 
Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. Geburtstage gewidmet 


Inhaltsiibersicht 


Als analytische Anwendung ramanspektroskopischer Untersuchungen 
werden die in verschiedenen Lösungsmitteln unterschiedlich auftretenden 
Nachweislinien und die Grenzverdiinnungen angegeben, bei denen Pyridin in 
den betreffenden Lésungsmitteln mit Hilfe dieser Raman -Linien unter Benut- 
zung der photoelektrischen Apparatur der Fa. C. A. Steinheil Söhne, München, 


noch nachweisbar ist. sib 


Die Benutzung des Raman- Effektes als analytisches Hilfsmittel geht von 
der Vorstellung aus, daß es möglich ist, für jeden Stoff eine bestimmte Linie 
(unter Umständen auch deren mehrere) anzugeben, die im Raman - Spektrum 
erscheint und sich dadurch auszeichnet, daß sie als intensivste Raman- 
Linie bei Verdünnung des Stoffes als letzte verschwindet. Man hätte dann 
in jedem Fall bei der Untersuchung auf die Anwesenheit eines bestimmten 
Stoffes, dessen Linien bekannt sind, lediglich auf das Auftreten dieser be- 
stimmten Linie im Spektrum zu achten. 

In einer älteren Arbeit von Buchheim!) wurde nachgewiesen, daß 
zwischenmolekulare Kräfte die Wellenzahl nur unmeßbar ändern, während 
Abweichungen der Streufähigkeiten vom konstanten Wert in Gemischen 
schon länger bekannt sind. Inzwischen sind viele Fälle bekannt geworden, 
wo Linienverschiebungen im Raman - Effekt bis zu + 20 em! in Gemischen 
gemessen werden konnten?). Viele dieser Beobachtungen wurden noch photo- 
graphisch ausgewertet. Außerdem wurden Lichtquellen mit verhältnismäßig 
großen Halbwertsbreiten der Erregerlinie benutzt. Daher wurden Beobach- 
tungen der Verlagerung von Bandenschwerpunkten in Abhängigkeit von der 
Verdünnung oft zu Unrecht durch einen statistischen Nahordnungseffekt 
erklärt und es wurden mit der Verdünnung kontinuierlich veränderliche 
Wechselwirkungspotentiale postuliert. Daß dies immer zutrifft, muß nach den 
vorliegenden Ergebnissen, die sich speziell auf die Verdünnung von Pyridin 
mit bestimmten Lösungsmitteln beziehen, bezweifelt werden. Hier wie in 
den übrigen bekannten Fällen, in denen starke Veränderungen des Raman- 


!) W. Buchheim, Physik. Z. 36, 694 (1935). 
?2) A. Simon u. F. Feher, = Elektrochem. angew. physik. Chem. 42, u (1936). 
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Spektrums durch Solvatation mit dem Lösungsmittel eintreten, weiß man 
über die Ursache der Veränderungen heute relativ gut Bescheid. Es handelt 
sich dabei nämlich um die Ausbildung verhältnismäßig starker Wasserstoff. 
brückenbindungen zwischen den verschiedenen Gemischpartnern. 

Die Möglichkeiten der photoelektrischen Registrierung und der Benutzung 
von Quecksilber-Niederdruckbrennern vom Toronto-Typ mit geringer Halb- 
wertsbreite der Erregerlinie gestatten nämlich die Auflösung der oben erwähn- 
ten Bandenstrukturen und haben in vielen Fällen zur Präzisierung des Begriffes 
der „Linienverschiebung‘ geführt. 

Wir wollen daher im folgenden lieber von einer Veränderung des Raman- 
Spektrums eines Gemischpartners sprechen. Eine solche geschieht zweifellos 
im Falle des Pyridins, sobald die Substanz mit Lösungsmitteln verdünnt wird, 
die fähig sind, mit dieser Wasserstoffbrückenbindungen zu bilden. 

Da die Bildung eines Solvatkomplexes mit dem Lösungsmittel nicht voll- 
kommen quantitativ verläuft und bei geringeren Verdünnungen überdies die 
dazu erforderliche Menge an Lösungsmittel gar nicht vorhanden ist, das Spek- 
trum der Reinsubstanz Pyridin von dem Spektrum des Pyridin-Solvat- 
komplexes aber verschieden ist, überdecken sich entsprechend (1) 


C;H;N + HOR = C,H,NH-O—R (R= Alkylrest oder H) (1) 


beide Spektren in einem großen Konzentrationsbereich. Bei geringer Auf- 
lösung erscheinen die verhältnismäßig dicht benachbarten Linien der beiden 
Species von Pyridin (reines Pyridin und solvatisiertes Pyridin) als Bande, 
deren Schwerpunkt sich mit der Konzentration deswegen verschiebt, weil 
sich die Intensitätsverhältnisse der an dem Aufbau der Banden beteiligten 
Linien entsprechend den Konzentrationsverhältnissen der beiden Species in 
der Lösung verändern. 

Handelt es sich bei den Mischungspartnern des Pyridins um Säuren, so 
tritt sogar noch eine weitere Veränderung des Spektrums ein, a der gebil- 
dete Solvatkomplex im Säureüberschuß dissoziiert gemäß ( aces 


C;H,NH—O(C=0)R = C,H,NH+ + 0(0=O)R-. 2) 


Die Existenz des Pyridiniumions (hier die dritte Species von Pyridin) 
wurde schon früher auf anderem Wege nachgewiesen. Trotz früherer Bemii- 
hungen von Kohlrausch und Mitarbeiter?) konnten diesem aber erst in 
den letzten Jahren fast gleichzeitig von Chiorboli®), Glatzer®) und Mier- 
zecki®) bestimmte Raman-Linien zugeordnet werden, die sich insbesondere 
durch Auflösung der früher von Bernstein und Martin’) bei 1013 em! 
gemessenen Bande aus dem Intensitätsverlauf zweier Linien 1006 und 
1021 em! mit der Säurekonzentration ergaben. Wie man leicht sieht, stellt 
die dem Pyridiniumion früher zugeordnete Bande 1013 em! den Mittelwert 
der beiden gemessenen Linien dar. 


3) E. Herz, L. Kahoveé u. K.W.F. Kohlrausch, Z. physik. Chem. Abt. B58, 
124 (1943). 

4) P. Chiorboli, Ann. Chim. 47, 443 (1957). 

5) G.-M. Schwab u. G. Glatzer, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 
61, 1028 (1957). 
6) R. Mie rzecki, Current Science (Indien) 25, 200 — 
7) H. J. Bernstein u. W. H. Martin, Trans. Roy. Soc. Canada $1/III, 95 (1937). 
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Die in reinem Pyridin auftretenden stärksten Raman-Linien haben die 
Wellenzahlen 990 und 1030 em-!. Beide sind etwa gleich intensiv und ent- 
sprechen totalsymmetrischen Schwingungen des Pyridinringes. Dement- 
sprechend sind beide polarisiert. An deren Stelle treten als Nachweislinien 
nach unseren Untersuchungen in Säuregemischen die Linie für den Solvat- 


1:2 


ind? 


oe 


Abb.1. Registrierdiagramme der Raman-Spektra von Pyridingemischen im Molver- 
hältnis 1:2. Die beiden vertikal durchgezogenen Striche markieren die Lage von zwei 
totalsymmetrischen Linien des reinen Pyridins. Zwischen diesen beiden Linien ist deut- 
lich eine Linie, in Säuren noch eine weitere Linie, zu erkennen, deren Lage vom Mischungs- 

partner abhängt 


komplex bei 1006 em-! und die Linie für das Pyridiniumion bei 1021 cm~. 
Die Werte wurden in Gemischen mit Salzsäure, Ameisen-, Essig-, Butter- 
und Propionsäure gefunden. Maßgebend für die Veränderungen des Raman- 
Spektrums scheint demnach in diesen Fällen nur die Ausbildung der Brücken- 


struktur C,H,N-H—O... zu sein, wobei das Wasserstoffatom fähig sein 
muß, sich als Proton an de "Stickstoffatom des Pyridins anzulagern (Proto- 
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tropiereaktion), letzten Endes also das Pyridiniumion gebildet wird. Die in 
sämtlichen angegebenen Säuren gemessene Wellenzahl spricht für Unabhangig. 
keit von der Art der Protonen liefernden Säure. 

Dem Raman-Spektrum zufolge liegen die Verhältnisse anders in Ge- 
mischen mit Partnern, die zwar in der Terminologie der Wasserstoffbrücken- 
Bindungstheorie als Protonendonatoren bezeichnet werden, aber nicht in 
Protonen und Anionen dissoziieren können. Hierzu gehören alle Alkohole 
(auch Phenole) und Wasser. Beeinflußt durch die stärkere Bindung des 
Wasserstoffatoms an die Alkylreste bzw. an den Benzolkern oder an ein anderes 
Wasserstoffatom (unter Bildung von H,O) mittels des Sauerstoffatoms der 
Hydroxylgruppe (Alkohol = alkyliertes Wasser!) treten hierbei auch ent- 
sprechend der Masse des Restes R in C,H,NH - O—R verschiedene Wellen- 
zahlen des Pyridins in den betreffenden Gemischen auf. Die jeweils für den 
Nachweis geeignete Wellenzahl ist der Abbildung und der folgenden Tabelle 
zu entnehmen. Sie besitzt annähernd die doppelte Streufähigkeit wie die 
Linien 990 und 1030 em! von reinem Pyridin und ist ebenso wie diese polari- 
siert. Es handelt sich demzufolge mit Sicherheit ebenfalls um totalsym- 
metrische Schwingungen des Pyridinkerns. Für die Aufklärung der Molekül- 
struktur der Solvatkomplexe ergeben sich hieraus wertvolle Aufschlüsse, 
insbesondere wenn man die Veränderungen der zu den übrigen Schwingungen 
gehörigen Pyridinlinien durch die Solvatation berücksichtigt. Hierüber soll 
im Zusammenhang mit einer neuen vollständigen Zuordnung der Pyridin- 
linien berichtet werden, die aus Molekülmodellrechnungen mit Hilfe von elek- 
tronischen Rechenanlagen folgt. Für die qualitative und quantitative 
Analyse kommen nur die in der Tabelle angegebenen Nachweislinien in 
Betracht. 

Die Tabelle enthält die mit Hilfe eines gleichzeitig mitregistrierten Eisen- 
bogenspektrums (auf + 0,5 em!) genau bestimmten Wellenzahlen der Nach- 
weislinien in verschiedenen Lösungsmitteln und die Mindestmengen Pyridin, 
die sich in letzteren noch nachweisen lassen sowie die entsprechenden Ver- 
dünnungen in Gewichtsprozenten des Pyridins. 

Die Werte sind bei den Säuren und Alkoholen durch die Nachbarschaft 
von intensiven Linien des Lösungsmittels zu den Pyridinlinien ungünstig 
beeinflußt. Am günstigsten ist daher der Nachweis von Pyridin in Wasser. 
Zum Vergleich sind noch die entsprechenden Werte für Tetrachlorkohlenstoff 
aufgeführt, in dem das Pyridinspektrum keine Veränderungen erleidet, da 
keine Wasserstoffbrückenbindungen gebildet werden können. 


Nachweisbarkeit von Pyridin in verschiedenen Lösungsmitteln 


nachgewiesene 
Lö ‚smittel Nachweislinie Menge in 25 cm? Gewichts-% 
u ‚ösungsmitte Streuvolumen Pyridin 
em! Mol 

Wasser 995 2,31 - 10-* 0,07 
Methanol 997 6,17 wi 0,25 
Athanol 998 017: 
Ameisensäure 1021 3330 0,08 
Salzsäure, verdünnt 
mit Wasser 1021 4,62 0,13 
Tetrachlorkohlenstoff 990, 1030 7,75 Cae ai 
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Nicht in allen Fällen wird der Nachweis eines Stoffes mit Hilfe des gewöhn- 
lichen®) Raman -Effektes so empfindlich sein können wie hier. Eine weitere 
wichtige Konsequenz der vorliegenden Ergebnisse ist, daß die Veränderung 
des Pyridinspektrums ein sehr empfindliches Kriterium für die Anwesenheit 
eines der oben angegebenen Lösungsmittel darstellt (ausgenommen Tetra- 
chlorkohlenstoff). Diese Lösungsmittel stellen nur eine Auswahl aller zur 
Bildung einer Wasserstoffbrückenbindung mit Pyridin fähigen Gemisch- 
partner dar. Da Pyridin der stärkste Protonenacceptor sein dürfte, ergeben 
sich noch weitere Konsequenzen für dessen Verwendung in der qualitativen 
und quantitativen Raman - Analyse, die indes hinsichtlich der experimentellen 
Untersuchungen späteren Arbeiten vorbehalten sein sollen. Hier soll zu- 
mindest auf die Tatsache hingewiesen werden, daß man Pyridin-freien Ge- 
mischen Pyridin zusetzen kann und aus der Veränderung der Pyridinwellen- 
zahlen, soweit sie von den beteiligten Alkylresten abhängen, präzise Schlüsse 
auf die Anwesenheit bestimmter Stoffe, wie z. B. Wasser, ziehen kann, die 
selbst viel zu schwache Raman- Linien haben, als daß sie in einer dem Pyridin 
äquimolekularen Verdünnung für sich allein nachweisbar wären. 

Die Messungen wurden mit einer photoelektrisch registrierenden Anord- 
nung der Fa. Steinheil durchgeführt. Die Spannung am Multiplier (RCA 
1 P 21) betrug 1200 Volt, die spektrale Spaltbreite bei 1000 em”! etwa 7 em-!. 
Als Lichtquelle diente ein bei 15 A betriebener Toronto-Brenner mit 1125 Watt 
Leistung. Registriert wurde mit höchster Empfindlichkeit bei einem Vor- 
schub von !/, mm pro Minute und der Zeitkonstante 4 sec. Als Filterlösung 
diente eine gesättigte KNO,-Lösung in 1,3 cm Schichtdicke. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für die Bereitstellung 
der Raman-Apparatur und einer Sachbeihilfe, in deren Rahmen die vor- 
liegende Arbeit durchgeführt wurde. 


8) Im Gegensatz zum Resonanz-Ra man-Effekt. 


Bamberg, Physikalisches Institut der Hochschule. 


Paya Bei der Redaktion eingegangen am 1. April 1959. Pe 
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Zusammenhang zwischen 

der Schwingungsstruktur der 
und dem Resonanz-Raman-Effekt 


Von Josef Behringer!) und Josef Brandmüller 2 
Mit 10 Abbildungen 


Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. Geburtstage gewidmet 


Inhaltsiibersicht 


Zwischen dem Raman-Spektrum und dem Elektronenbandenspektrum 
bestehen frequenz- und intensitätsmäßige Zusammenhänge, die besonders im 
Resonanzfall des Raman -Effektes zutage treten. Im folgenden wird zunächst 
unter A. an einigen Beispielen der experimentelle Befund geschildert, aus dem 
dann unter B. Schlüsse gezogen werden. Es sei bemerkt, daß sich zur Unter- 
suchung dieser Zusammenhänge nur Substanzen eignen, die ein strukturiertes 
Absorptions- und möglichst auch Fluoreszenzspektrum aufweisen. Es kommen 
also hierfür im allgemeinen die Nitroverbindungen nicht in Frage, obwohl 

diese besonders deutlich den Resonanz-Raman -Effekt zeigen. 


A. Experimenteller Befund 


\ In der Tabelle werden die Raman-Spektren von Benzol, Toluol, Anilin, 
Benzonitril und Anisol den Elektronenbandenspektren gegenübergestellt. In 
den ersten beiden Spalten sind nach eigenen Messungen?) die Intensitäten der 
mit Hg-e (435,8 mu) bzw. Hg-k (404,7 mu) erregten Raman-Linien ange- 
führt, wobei die Intensitätseinheit I.E. durch den 100. Teil der integrierten 
Intensität der Stokesschen Tetrachlorkohlenstofflinie 313 em! definiert ist. 
Die 3. Spalte enthält [ebenfalls nach 2)] die Wellenzahlen der Raman -Linien. 
Die folgenden Spalten enthalten Angaben über das Elektronenbandenspek- 
trum nach der hinter der Substanzbezeichnung zitierten Literatur. &’ und 
ow” sind die Wellenzahldifferenzen zweier Maxima der Schwingungsstruktur 
der Elektronenbande; das vorwiegend in Fluoreszenz auftretende &’’ ist einer 
Schwingung des Grundzustandes, das vorwiegend in Absorption auftretende 
w’ einer Schwingung des ersten angeregten Elektronenzustandes zugeordnet. 
Die mit * bezeichneten Wellenzahldifferenzen treten im Elektronenbanden- 


1) Jetzt Phil.-Theol. Hochschule Eichstätt/Bayern. 


*) J. Behringer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chemie 62, 544 (1958). 
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Tabelle 
Elektronenbanden- Schwingungs- 
Raman -Spektrum Spektrum bezeichnung 
Intensität in ILE. | Wellen- Wellenzahl Symmetrie nach ote, 3 
Hg-k zahl af Herzberg 
erregt erregt [em-1] | [em-1] S.118] |[%), S.262] 


4 schw. 
22 47 
10 2 
165 183 
<50 <67 
24 ? 
22 
20 28 
200 ? 185 ? 
? ? 
2,8 ? 
? ? 
15,8 32? 
13,4 ? 
47,4 46 
4,5 
7,9 
74,9 112? 
26 73 
<89 
<27,7 
<51 57? 
25 
22,5 56? 
<20,5 
23 
13,7 17 
26,2 16 
77,5 ? 
138 ? 
? 
? 
? 
15 
? 
78 
43 
130 
114! 


1. Benzol [5) S. 63, 705, 709; 4) S. 261f.] 


404 404 243 Ey. 
606 606 521 
849 849 585 
992 | ¥*992 | 923 A, 
1178 | 1178 | (1130) E., 
1585 
| 1696 | 1476 Ex, 

3047 | 3047 | 3080 E,, 

3062 | 3054 | 3130 A, 

2. Toluol [5) S. 64, 706, 710] 

217 218 B, 
342 294? B, 
405 407 A, 
463? | 467 B, 
521 514 456 A, 
622 621 528 B, 
786 | *785 756 A, 
840 845 B, 
898 

1002 | *1003 932 A 

1030 | 1012 964 A 

1154 By 

| 41% A 

1209 | 1212 | 1189 A, 

1334 B, 

1377 ats 

1432 

1473 A, 

1584 

1604 | B, 

2920 

3057 Ay, Bi? 
233 B, 
389 386 338 B, 
531 531 492 A, 
619 615 | 567 B, 
827 821 | 797 A 
998 991 | 953 A, 

1029 | 1032 | 984 A, 

1275 | 1265 | 1184 A, 

1598 

1617 | &, 


Yıs 
Yı2 
Vg 
% 
Yı2 


In 


®) G. Herzberg, Molecular Spektra and Molecular Structure, II. Infrared and 
Raman Spectra of Polyatomic Molecules, Princeton 1956. 
‘) P. Pringsheim, Fluorescence and Phosphorescence, New York 1949. 
5) Landolt-Börnstein, Zahlenwerte und Funktionen, I. Bd. 3. Teil: Molekeln II, 


Berlin 1951. 
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100 


32 -103[em"7] 


0 42 40 38 ~ 34 
Abb. 1. Absorptionsspektrum ( ) und Fluoreszenz- 
- spektrum (————) von Benzol in Pentan + Hexan 


> 


[nach V. Henri, J. Physique Radium 3, 181 (1922)] 


7. Folge. Band 4. 1959 
Tabelle (Fortsetzung) 
| 
ok | Elektronenbanden- Schwingungs- 
Ramen -Spekiram spektrum 
Intensität in L.E. lw, olen. | Wellenzahl |Symmetrie' „ach nach 
Hee | zahl | por | Herzberg 
erregt erregt m” [em-!] [?), S.118] |[4), S. 262] 
4. Benzonitril [5) S. 73, 710] 
61 3 171 | 198 Be | 
9 ? 35 | 270% | B, he 
100? | 460? | 4622 | 371 As, Be | Va» Yap, Yep 
15 43 549 | 548 
15 2 | 628 618 520 B, Nye 
27 ? | 650 | 
29? 2 | 79 | 741 As, Be hy 
| | | A, 
139 118 | 998 | *1003 | 938 A Vg 
16 22 1023 1026 964 A Myo 
wil 12 1160 B, hy 
7 
| 43 1174 1175 A Yh 
56 54 1190 1194 1180 A, Ya 
162 230 | 1595 1603 Ay, B, rhe 
447 1160? | 2225 
132 370 | 3009 | A, 
5. Anisol [5) S. 71, 708, 710] 
? ? 170 
? ? | (441) 440 | 362 
? ? (529) 523 497 A, Ye 
10? 13? 613 610 | 525 B, Ye 
39 40 786 *786 | 755 A, Vo 
(818) 
995 | *987 | 936 A, Ye 
1022 1029 951 A, N 
1044 
~1067 1055 | 
1297 1301 1267 A, Yas 
1581 1536 ? | 
1596 
3071 | 
1. Benzol (vgl. Tab. 1). 
923 | 992 | Das Absorptions- und das 
em” Fluoreszenzspektrum des 


Benzoldampfes (unter hin- 
reichend hohem Druck) 
zeigt folgende Tüge®): Die 
erste, d. h. 1. ıgwelligste 
Absorptionsbande liegt bei 
221,8 bis 276,5 mu, die erste 
Fluoreszenzbande bei 253,6 
bis 317 mu (vgl. Abb. 1). 

8) Das Elektronenban- 
denspektrum des konden. 
sierten Benzols (Abb. 1) ist 
ähnlich, läßt jedoch die 
Einzelheiten nicht so gut 
erkennen. 
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3anden. Die genannte langwelligste Bande 


entspricht einem Übergang zwischen dem Grundzustand 1A, ‚und dem ersten Anregungs- 


zustand B,,. Hierbei ist der reine Elektronen- 
übergang auf Grund der Auswahlregeln ver- 
boten, weil sich dabei die Symmetrieeigen- 
schaften derdiese Zustände charakterisierenden 
Eigenfunktionen ändern würden. Hingegen 
ist der Elektronenübergang in Verbindung mit 
einem Schwingungsiibergang vom Typ. E;, 
(oder einer ungeraden Anzahl solcher Über- 
gänge) erlaubt. Von den E,,-Schwingungen 
sind hierbei besonders die Schwingungen @, 
und &, wirksam und zwar bei gewöhnlicher 
Temperatur (wegen des für die thermische An- 
regung der Schwingungsniveaus maßgebenden 
Boltzmann-Faktors) @, etwa 200mal so 
stark wie 

Die durch die vorausgehende Anregung der 
@,-Schwingungen des Grund- und Anregungs- 
zustandes ermöglichten Übergänge sind in 
Abb. 2 dargestellt. Auf die angegebenen Über- 
gänge usw. bauen sich die wichtigsten 


v4 
BO _1521cm"=w, 
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A > 
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19 > 


Abb.2. Grundlinien der Hauptbanden 


des Benzols [nach H. Sponer u. M., 


J. chem. Physics 7, 207 (1939); Physic. 
Rev. 57, 942 (1940)] 


Banden A, B,C, D des Elektronenbandenspektrums des Benzols auf (Bezeichnungen 


nach Pringsheim’)). 
a 


Das auffallendste Merkmal dieser Benzolbanden (vgl. Abb. 1) ist die Schwingungs- 


struktur mit &y = 


992 cm”! (besonders in Fluoreszenz) bzw. @ = 923 cm”! (in Absorp- 


tion), die der totalsymmetrischen Pulsationsschwingung zugeordnet ist. Diese Struktur 
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_ resultiert aus einer Überlagerung der obengenannten Übergänge A%, 5%, usw. mit den 
nach den Auswahlregeln erlaubten Schwingungsübergängen Av, = 0,1,2,... In Abb. 3 


ist die Progression Bo dargestellt, die im Fluoreszenzspektrum erscheint, in Abb. 4 die 


Progression Bozo und in Abb. 5 die Progression A%;o des Absorptionsspektrums. 

. . Von Bedeutung sind auch noch die niederfrequenten Schwingungen w3’ = 404 cm} 

Due % und = 243 cm. Für die Übergänge zwischen den zu ihnen gehörenden Schwingungs. 
_ niveaus v; und »y gilt auf Grund des Franck-Condon-Prinzips die Auswahlregel 

Av,= 0, so daß die feinere Struktur des Bandenspektrums durch die Stufung 


0, — = 161 em”! gekennzeichnet ist. Abb. 6 zeigt die Bo3-Progression. 

Stellt man nun dem Elektronenbandenspektrum des Benzols das Raman - Spektrum 
gegenüber, so erkennt man zunächst, daß die Raman-Wellenzahlen ¥ fast genau mit den 
aus dem Elektronenbandenspektrum ermittelten Wellenzahlen »’” des Grundzustandes 
und weniger genau mit den w’ des ersten Anregungszustandes übereinstimmen. Das ist 
zu erwarten, da der Raman-Effekt am Grundzustand beobachtet wird. Weniger selbst- 
verständlich als diese Übereinstimmung der Raman-Wellenzahlen mit den Schwingungs- 
 wellenzahlen des Fluoreszenzspektrums erscheint eine gewisse Übereinstimmung in den 
Intensitäten der Raman-Linien einerseits und der Schwingungsstrukturkomponenten des 
Elektronenbandenspektrums andererseits. Die totalsymmetrische Benzolpulsations- 
Schwingung (Benzol-,,Resonanzlinie“) wy mit den Wellenzahlen &, = 992 cm”! im 
Grundzustand und @ = 923 em”! im Anregungszustand tritt sowohl im Raman - Effekt 
als auch in der Schwingungsstruktur des Elektronenbandenspektrums außerordentlich 
intensiv in Erscheinung. (Ähnliches dürfte auch von der totalsymmetrischen Schwingung 
©, mit etwa 3000 cm”! gelten, die allerdings im Elektronenbandenspektrum nicht eo gut 
zu beobachten ist.) Der hohe Intensitätswert der Raman-Linie 992 cm”! ist vermutlich 
bereits die Wirkung eines beginnenden Resonanz-Raman-Effektes, der wohl gerade 
dadurch zustande kommt, daß die langwelligste und damit der Erregerlinie am nächsten 
liegende Elektronenbande deutlich die Struktur dieser totalsymmetrischen Schwingurg 
trägt. Es wäre zu erwarten, daß bei Annäherung der Erregerlinie an das Absorptions- 
gebiet des Benzols die totalsymmetrischen Schwingungen (besonders 992 cm!) neben der 
Schwingung 606 cm”! ein stärkeres Intensitätswachstum erfahren als die übrigen Schwin- 
gungen. (Die vorherige [thermische] Anregung der Linie 606 cm”! dürfte auch im Reso- 
nanzfall Bedingung für die Anregung der symmetrischen Schwingungen sein, was wohl 
experimentell durch die Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Raman -Linien 
geklärt werden könnte.) 

2. Toluol (Tab., 2.). Die erste Absorptionsbande liegt zwischen 230 und 289,1 my, 
die erste Fluoreszenzbande zwischen 266,7 und 290 mu (Übergang A, <> B,). 

\ 3. Anilin (Tab., 3.). Die erste Absorptionsbande liegt zwischen 245 und 280 my, die 
erste Fluoreszenzbande zwischen 290 und 340 mu (Übergang A, <> B,). 
4. Benzonitril (Tab., 4.). Die erste Absorptionsbande liegt zwischen 240 und 280 mu 
(Übergang A, <> B,). 
5. Anisol (Tab., 5.). Die erste Absorptionsbande liegt zwischen 235 und 284 mp, die 
erste Fluoreszenzbande zwischen 280 und 340 mu (Übergang A, <> B,). : 
6. Butadien [5) $. 62]. Die erste Absorptionsbande (197,5 bis 217 my) hat eine 
 Schwingungsstruktur mit w’ 1440 cmT!, Dieser Schwingung dürfte [vgl. ?)] die stärkste 
Linie des Raman - Spektrums 1635 em”! 
zugeordnet sein, die einer symmetrischen 


‘da C=C-Valenzschwingung entspricht. 
a 7. Isopren [5) 8. 62]. Die erste Ab- 
: ra sorptionsbande (209 bis 221 my) besitzt 
a eine diffuse Struktur mit w’ » 1470 em), 
3 - die einer symmetrischen C=C-Valenz- 
2 schwingung zugeordnet ist. Ähnliches 


ilt für die Struktur w’ ~ 1640 em”! der 
180mp). Diesen Schwingungen der an- 
geregten Zustände entspricht die stärkste 
Raman-Linie 1637 em! (symmetrische 
C=C-Valenzschwingung). 

8. B-Carotin?). Das Absorptionsspektrum (Abb. 7) zeigt folgende Maxima der lang- 
welligsten Bande: 402, 429, 462, 495 mu. Der Abstand dieser Schwingungsmaxima betragt 


Abb. 7. Absorptionsspektrum von ß-Carotin 
in Tetrachlorkohlenstoff 
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im Mittel etwa 1540 cm™, was der stärksten Raman-Linie des ß-Carotins (1521 cm7, 
symmetrische C=C-Valenzschwingung) entspricht (Abb. 8). Die Anregung des Raman- 
Spektrums mit Hg-c (546,1 my) verursacht einen deutlichen Resonanz-Raman -Effekt, 


f 

c-1521cm”” c-N55cm"” 

Abb. 8. Mit Hg-c (546,1 mu) angeregtes Resonanz-Raman-Spektrum von ß-Carotin Mn 
in Tetrachlorkohlenstofflösung (Molverhältnis 1:8190) 


NaD Hga Hgb Hgc= 


Lı 


da die Erregerlinie bereits an der Flanke des langwelligen Absorptionsgebietes zwischen 

350 und 550 mu liegt. Gerade an diesem Beispiel ist das intensive Auftreten derselben 

symmetrischen Schwingung im Resonanz-Raman-Spektrum und im Absorptionsspek- 

trum auffallend. Die geringfügige Abweichung der Wellen- 

4r zahlen (1521 bzw. 1540 cm!) ist aus ihrer Zugehörigkeit zu 

verschiedenen Elektronenzuständen verständlich. Die schlechte 

Erkennbarkeit anderer Schwingungen im Absorptionsspektrum 

erklärt sich aus der photochemischen Empfindlichkeit der 

Substanz, die eine verwaschene Schwingungsstruktur nach 
sich zieht. 

9. Styrol. Die langwelligste Absorptionsbande (Abb. 9) 
besitzt die Struktur 267,3 (scharf), 276 (verwaschen), 283,3 
(scharf), 292,2 mu (sehr scharf). Die unregelmäßige Schärfe 
der Linienkontur resultiert vermutlich aus einer Überlagerung 
mehrerer frequenzverschiedener Schwingungen. Im Mittel 


if 
260 280 300\ 
trum von Styrol (mono- Abb. 10. Fluoreszenzspektrum von Stilben trans in 
mer) in Tetrachlorkohlen- einer Äther—Alkohol-Mischung bei —90 °C (nach 


stoff Lewis, Lipkin u. Magel) 


beträgt der Abstand der Schwingungsmaxima 1070 em-!. Sehrintensive Raman -Linien 
sind die Linien 997 und 1200 em”! (neben 1600 und 1630 em!); die ihnen entsprechenden 
Schwingungen sind vermutlich am Zustandekommen der obengenannten Schwingungs- 
struktur im Absorptionsspektrum beteiligt. Vielleicht handelt es sich bei 997 em”! um 
die totalsymmetrische Benzolpulsationsschwingung, was dadurch nahegelegt wird, daß 
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ak angwelligste Absorptionsbande des Styrols mit der langwelligsten Benzolbande iden. 


y tisch ist [vgl. ?), S. 579 


a 10. Stilben trans. Die Struktur der ersten Absorptionsbande hat Maxima bei 


287,5, 298,5, 311 und 323 mu. Der Abstand dieser Maxima beträgt i im Mittel 1280 em, 
Das langwe llige Ende des Fluoreszenzspektrums von Stilben trans in einer Äther— Alkohol. 
Mischung bei — 90° C zeigt Abb. 10 (nach Lewis, Lipkin und Magel®)). Die Schwin. 
gungsstrukturmaxima liegen etwa 1600 em-! weit auseinander. Diese Wellenzahl ent- 
spricht den Wellenzahlen der intensivsten Raman-Linien (1594 und 1632 em!). Die 
hohe Intensität dieser Linien ist offenbar auch hier einem angehenden Resonanz -Raman- 
Effekt zuzuschreiben. 


Diphenylpolyene. Nach Hausser und Kuhn?) lassen sich die bei der Tem- 
der flüssigen Luft aufgenommenen Elektronenbandenspektren der 
polyene C;H,—(CH=CH)n—C,H, durch die gemeinsame Formel darstellen [*), S. 431]: 


= — 1550 — 1160 vy’, 


worin v; = 0,1,2,3,4 und vy = 0,1, 2, während % von n abhängt. Die Wellenzahlen 
1550 em”! und 1160 em”! treten auch im Raman-Spektrum auf und zwar gehören sie zu 
den intensivsten Raman-Linien. Beim Stilben trans (n= 1, vgl. Nr. 10) haben diese 
die Wellenzahlen 1190, 1594, 1632 cm~', beim 1,4-Diphenylbutadien trans trans (n= 2) 
1183, 1597, 1628 


Phenylacetylen. An der ersten Absorptionsbande sind zwei Strukturmaxima 
bei 2 7 7 und 279,2 mu erkennbar. Daraus folgt eine Schwingung des angeregten Zustandes 
von etwa 1100 cm~!. Diese könnte der intensiven Raman-Linie 1192 cm”! zugeordnet 
sein. 

13. Pseudo-Isocyanin-Chlorid. Das Absorptionsspektrum ™) besitzt Maxima der 
Schwingungsstruktur von abnehmender Intensität bei 19050, 20400 und 21750 em!, 
also mit einem Abstande von w’ = 1350 cm~!. Die Isocyanine besitzen (ähnlich wie die 
 Diphenylpolyene) Absorptions- und Emissionsbanden von analoger Struktur, also auch 
mit etwa gleichen Schwingungsquanten, woraus (in Ermangelung eines genauen Fluo- 
I rer Zu zu schließen ist, daß auch dem Grundzustand eine Schwingungsstruktur 
mit etwa w” = 1350 em! eigen ist. Dies wird durch das mit Hg-c (546,1 my) angeregte 
Resonanz-Raman-Spektrum bestätigt, dessen stärkste Linie die Wellenzahl 1365 em"! 
mit einem schwachen Begleiter 1390 em-! besitzt!!). Ähnlich liegen die Verhältnisse bei 
dem Derivat 5,6-Benzo-6’-Chlor-Pseudoisocyanin. Nach Messungen von Maier!!) ist hier 
die Absorptionsbande von gleicher Gestalt und nur etwas gegen das Sichtbare geriickt, 

während die etwas veränderte Resonanz-Raman-Wellenzahl 1358 cm”! den höchsten 
_ bisher überhaupt im Resonanz-Raman-Effekt gemessenen Intensitätswert von 
| (1,15 + 0,1)- 108 I.E. aufweist. Bei der genannten Wellenzahl von etwa 1360 em! 
handelt es sich in beiden Fällen nach Maier um die ,,Stegbindungs**-Schwingung vom 
Typ A,, der beiden Chinolinradikale. 


14. Naphthalin. Das Absorptionsspektrum von Naphthalin zeigt eine Schwingungs- 
struktur der ersten beiden Banden, die aus mehreren Gruppen von Absorptionslinien 
‚besteht [Abb. in 5), S. 290]. Der Abstand dieser Gruppen beträgt schätzungsweise etwa 
1860 bis 1400 cm~!. Ein ähnlicher Wellenzahlwert tritt auch im Raman - Spektrum sehr 
intensiv hervor: Es handelt sich um die „Stegbindungs” -Schwingung mit 1380 cm”! vom 
een A, beim kristallinen Naphthalin'?)'®). Da die Schwingungsstruktur des 
Fluoreszenzspektrums von Naphthalin weitgehend jener des Absorptionsspektrums ähn- 
lich ist, wird wiederum der Zusammenhang zwischen Raman- und Elektronenbanden- 
spe ktrum ersichtlich. Das Fluoresze :nzspektrum von kristallinem Naphthalin wurde von 


7) H. Stuart, Die Struktur des freien Moleküls, Berlin 1952. 
8) G.N. Lewis, D. Lipkin and T. T. Magel, J. Amer. chem. Soc. 62, 2973 (1940). 
9) K.W. Hausser, R. Kuhn u. G. Seitz, Z. physik. Chem. B 29, 391 (1935). 
10) R. Müller, Dissertation TH München 1938. 

11) W. Maier, ne TH Miinchen 1959. 

18) J. eg‘ u. Schmid, Z. Physik 144, 428 (1956). ted 
13) E.W. Schmid, ig hans nen angew. physik. Chem. 62, 1005 (1958). 
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Obreimov4)3) und Prichotko!®) analysiert und mit dem Ultrarot- und Raman- 
Spektrum verglichen. 

15. Triphenylmethyl-Radikal. Zwischen den Wellenzahldifferenzen der einzel- 
nen Bandenmaxima des Absorptions- und Fluoreszenzspektrums dieses Radikals!?) und 
den Raman-Wellenzahlen anderer Verbindungen, die dieselben chemischen Bindungen 
enthalten, besteht nach Pauling?®) eine gute Übereinstimmung. 


B. Ergebnisse 


Der in den obigen Beispielen geschilderte experimentelle Befund läßt fol- 
genden Zusammenhang zwischen Raman- und Elektronenbandenspektren 
erkennen: 

1. Die Raman-Wellenzahlen stimmen durchwegs fast genau mit den (vor- 
wiegend in Emission auftretenden) Wellenzahlen w’’ der Elektronenbanden- 
spektren überein. Dies ist dadurch zu erklären, daß sowohl für den Raman- 
Effekt als auch für die Schwingungsstruktur des Fluoreszenzspektrums die 
Schwingungstermdifferenzen des Grundzustandes maßgebend sind. Die 
Übereinstimmung der Raman-Wellenzahlen mit den Wellenzahlen w’ der 
Schwingungsstruktur des Absorptionsspektrums hängt von der Gestalt der 
Potentialkurven des Grund- und Anregungszustandes ab. Sie ist im allge- 
meinen weniger gut. 

2. Im Raman-Spektrum treten besonders solche Wellenzahlen mit hoher 
Intensität auf, die auch der Struktur der der Erregerlinie nächstgelegenen 
Absorptionsbande aufgeprägt sind. (Dabei kann — was allerdings obige Bei- 
spiele nicht zeigen — auf Grund einer sehr kleinen Lebensdauer des Anregungs- 
zustandes diese Struktur verwaschen und sogar unkenntlich sein.) Da im 
allgemeinen auf Grund der Auswahlregeln (Franck-Condon -Prinzip) bei den 
mit Elektronenübergängen gekoppelten Schwingungsübergängen die sym- 
metrischen Schwingungen bevorzugt werden, werden im Resonanz-Raman- 
Effekt auch diese bevorzugt verstärkt. Je strenger es sich um Resonanz- 
anregung handelt, desto mehr treten in der Regel die symmetrischen Schwin- 
gungen im Raman-Spektrum in Erscheinung. Man könnte diese (allerdings 
nicht in voller Allgemeinheit gültige) Aussage als Auswahlregel des Reso- 
nanz-Raman -Effektes bezeichnen. 

3. Im Stokesschen Raman -Spektrum sind die Schwingungen mit höherer 
Wellenzahl (über 2000 em!) wesentlich deutlicher zu beobachten als in der 
Struktur des Absorptions- und Fluoreszenzspektrums, wo sie meist ganz zu 
fehlen scheinen. Daraus ist aber nicht zu schließen, daß die Schwingungen 
mit hohen Wellenzahlen in Elektronenbandenspektren realiter nicht auf- 
treten. Die schlechte Beobachtbarkeit derselben ist wohl zum Teil dadurch 
zu erklären, daß die sichere Feststellung größerer Wellenzahldifferenzen in 
Elektronenbandenspektren wegen der Überlagerung aller einzelnen Schwin- 
gungsstrukturen viel schwieriger ist als die kleinerer Wellenzahldifferenzen. 
Die den hohen Wellenzahldifferenzen zugehörigen Schwingungsmaxima ver- 


4) I. V. Obreimov, A.F. Prichotko u. K.G. Shabaldas, J. exp. theor. Phys. 
USSR 6, 1062 (1936). 

4) I. V.Obreimov u. K.G. Shabaldas, J. Phys. USSR 7, 141 (1943). 

1), A.F. Prichotko, J. Phys. USSR 8, 257 (1944); J. exp. theor. Phys. USSR 
19, 383 (1949). 

7) G.N. Lewis, D. Lipkin and T. T. Magel, J. Amer. chem. Soc. 66, 1579 (1944). 

18) L. Pauling, J. Amer. chem. Soc. 66, 1985 (1944). ne 
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schwinden viel leichter im Untergrund als die der niederen. Weiter diirfte die 
Tatsache eine Rolle spielen, daß die in der Literatur angegebenen Elektronen. 
bandenspektren bei Temperaturen aufgenommen sind, wo zwar die nieder. 
frequenten, nicht aber die höherfrequenten Schwingungen angeregt sind. Da 
wirkt sich sowohl im Elektronenbandenspektrum als auch im Raman Spek. 
trum (und zwar hier am meisten beim antistokesschen) in einem deutlicheren 
Hervortreten der niederen Wellenzahlen aus. 


_ Bamberg, Physikalisches Institut der Hochschule. _ 
RR: Bei der Redaktion eingegangen am 1. April 1959. 2 a = 
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° 
_ Die Eigendruckverbreiterung der Cs-Linie 4555 A 
Von Heribert Moser und Henry Schulz a 


i Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. ie gewidmet 


Inhaltsübersicht 


Durch Anwendung direkter photoelektrischer Registrierung und Benüt- 
zung absorptionsarmer Interferenz-Schichten-Spiegel wurde mit einem Perot- 
Fabry-Interferometer die Eigendruckverbreiterung der Cs-Linie 4555 A bei auf- 
gelöster HfS gemessen. Das Linienprofil wurde zur Auswertung vom Appa- 
rateprofil und der Dopplerverbreiterung entzerrt. Die gefundenen Ergebnisse 
werden an Hand der bisher erschienenen theoretischen und experimentellen 
Arbeiten über die Eigendruckverbreiterung 


— 
1. Einführung 


Für das Studium der Resonanzvorgänge ist die Messung der Eigendruck- 
verbreiterung von Spektrallinien in Gasen von großem Interesse. Die im 
Anschluß an die Theorien der Fremdgasdruckverbreiterung aufgestellten 
Theorien der Eigendruckverbreiterung von Margenau und Watson!), 
Weißkopf?) sowie Furssow und Wlassow°) sind bisher von experimen- 
teller Seite nur wenig und mit teilweise unzureichenden Mitteln geprüft worden. 
So wurde durchwegs photographisch registriert, die Spektren wurden mit 
wenig auflösenden Spektralapparaten aufgenommen und das apparative 
Linienprofil nicht berücksichtigt. 

Den unmittelbaren Anstoß zu der vorliegenden Untersuchung gaben 
mehrere Veröffentlichungen von Tomiser*) mit Messungen der Eigendruck- 
verbreiterung bei Natrium, Kalium und Rubidium in Abhängigkeit vom 
Druck. Die Messungen waren wie alle früheren Arbeiten photographisch mit 
einem Gitterspektrographen durchgeführt worden und ergaben Werte, die 
einige Zehnerpotenzen von den theoretisch erwarteten Linienbreiten abwichen 
(s. Abschnitt 5). 

Nach eingehenden Voruntersuchungen über die apparativen Einflüsse des 
Spektrographen und der photographischen Schicht auf das Profil von Spek- 


1) H. Margenau u. A. Watson, Rev. mod. Physics 8, 22 (1936). 

2) V. Weißkopf, Z. Physik 75, 287 (1932); 77, 398 (1932); Physik. Z. 84, 1 (1933). 

3) W. Furssow u. A. Wlassow, Z. Physik UdSSR 10, 378 (1936); J. Phys. UdSSR 
1, 335 (1939). 

4) J. Tomiser, Acta phys. Austr. 8, 198 (1953); 8, 276 (1954); 8, 323 (1954); 
9, 18 (1954). 


—_ 


Spek 
al A= 
a 


= 


Annalen der Physik. 7. Folge. Band 4. 1959 ‘ke 


244 


trallinien®) sollte nun eine Messung der Eigendruckverbreiterung in Ab. 
hängigkeit vom Druck unter Umgehung der oben genannten Meßungenauig- 
keiten durchgeführt werden. Dies sollte erreicht werden 

a) durch eine photoelektrische Meßanordnung, um die photographisch 
bedingten Fehler zu vermeiden, 

b) durch eine Interferenzanordnung hoher Auflösung, um auch Hyper- 
feinstrukturen getrennt erfassen zu können, 

c) durch Entzerrung des Linienprofils vom Apparateprofil. 

Zur Ergänzung der Tomiserschen Messungen und wegen des begrenzten 
Empfindlichkeitsbereiches der Meßanordnung (s. Abschnitt 2) wurde die 
Caesiumlinie 4555 Ä ausgewählt. 


2. Meßanordnung 


Das Prinzip der Meßanordnung ist aus Abb. 1 ersichtlich: Das Licht einer 
Cs-Spektrallampe (SZ) durchläuft zunächst die in einem Ofen befindliche 
Absorptionszelle (A) und passiert dann ein Filter (F) zur Aussonderung der 
gewünschten Spektrallinie. Das Perot-Fabry-Interfero- 
meter (/) befindet sich in einer Kammer, in der durch 
Luftdruckveränderung der optische Abstand der Inter- 
ferometerplatten verändert werden kann. Dadurch wird 
T eine Wandern der Interferenzringe in der Brennebene 
der abbildenden Linse (L,) bewirkt und so eine Regi- 
striereinrichtung ohne bewegliche Teile ermöglicht. Als 
: 94 Lichtaustritt diente eine auf die Mitte des Ringsystems 
Er zentrierbare Lochblende (B) in der Brennebene von Jy. 
ee“ > Hinter dieser Blende sitzt unmittelbar die Kathode eines 


Schreiber 


Multiplier 


Pi ae Multipliers RCA1P21, dessen Anodenstrom direkt 
7 Wi tan von einem Kompensationsschreiber (Enograph der Fa. 


Rhode und Schwarz, Miinchen) registriert wird. Im ein- 
L; zelnen sei hierzu noch folgendes ergänzt: 


Lichtquelle: Durch eine entsprechende Kühlung der (s- 
Spektrallampe (Osram) (es genügte nach Abnahme des Glas- 
schutzkolbens die Luftkonvektion) und Senkung der Leistungs- 
+ 2O*&F aufnahme auf 8,5 Watt (normal 10 Watt) wurde die Halbwerts- 
= breite der eingestrahlten Cs-Linie auf etwa 20—25 mA, d.h. auf 
etwa !/, des nutzbaren Wellenlängenbereiches des verwendeten 
Interferometers eingestellt. Die Lampe wurde mit Batteriegleich- 


A strom betrieben; die Schwankungen des Photostromes blieben 
dadurch über Stunden <1,3%. Die Lampe sitzt im Brennpunkt 
L der Linse L,. Die Funktion des Kollimatorspaltes übernimmt 

W SL die Blende B. 


Absorptionseinrichtung: Die Absorption erfolgte in 


Abb. 1. Schema der 
Meßanordnung. 
SL Spektrallampe, 
A Absorptionsein- 
richtung, F Filter, 
I Interferometer, 
B Lochblende 


abgeschmolzenen Glasküvetten verschiedener Länge (0,5, 5 und 
20 cm). In einem Ansatzstutzen der Gefäße war jeweils ein Cs- 
Vorrat, über dem sich der seiner Temperatur entsprechende 
Dampfdruck einstellen konnte. Der Zusammenhang zwischen 
Temperatur und Dampfdruck wurde der Arbeit von Taylor und 
Langmuir®) entnommen. Die Füllung der Absorptionsküvetten 
erfolgte nach sorgfältiger Reinigung und stundenlangem Aus- 


5) H. Moser, Ber. Bayer. Akad. Wiss. math. nat. Kl. 1955, Nr. 5.; Z. Physik 140, 
36 (1955); Optik 12, 362 (1955). 


6) J.B. Taylor u. I. Langmuir, Physic. Rev. 51, 753 (1937). 
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heizen der Gefäße unter Vakuum (p < 10 Torr), wobei das Caesium (,,reinst*) über drei 
Stufen eindestilliert wurde. Die Absorptionsküvetten wurden zur Messung in einen 
elektrischen Ofen eingelegt, der gleichmäßig und meßbar auf Temperaturen bis zu 300° C 
eingestellt werden kann. Die Konstruktion des ‘ 
Ofens ermöglichte es, das Cs im Vorratsstutzen 100. R 
der Absorptionsgefäße etwa 3—5°C kälter zu % 
halten als die Glaswände des übrigen Gefäßes. 

Dadurch wird ein Beschlagen der Glaswände mit 

(Cs vermieden. Die Unsicherheit der Temperatur- 

angabe (resultierend aus Temperaturmeßfehlern 


und der Inkonstanz des Ofens) beträgt weniger 0 
als 1°C, was einer Änderung der Linienbreite 4000 5000 A 6000 A 
von etwa 1% im Endergebnis entspricht. Abb. 2. Spektrales Reflexionsver- 


Vorzerlegung: Die Aussonderung des blauen 
(s-Dubletts (4555 und 4593 A) erfolgt mit dem 
Schott-Filter BG 12; daß dabei beide Linien im 
Interferenzbild erscheinen stört nicht, da ihre Ordnungen infolge eines günstig gewählten 
Abstandes der Interferometerplatten im nutzbaren Wellenlängenbereich nebeneinander 
liegen, ohne sich zu überlappen. 

Interferometer: Plattendurchmesser 3 cm; Plattenabstand etwa 8mm; Quarz- 
distanzring. Ebenheit der Platten besser als 4/20 für blaues Licht. 

Um die starken Intensitätsverluste durch Absorption in den Metallspiegelschichten 
zu vermeiden, wurden die Platten mit dielektrischen Schichten verspiegelt. Die starke 
Wellenlängenabhängigkeit solcher Interferenzspiegel ist hier nicht nachteilig, da sowieso 
nur eine Linie untersucht werden sollte. Die Herstellung der Spiegel erfolgte durch wech- 
selweises Aufdampfen von Zinksulfid und Kryolith in einer Aufdampfapparatur (GAB, 
Balzers). Die Dickenkontrolle der sieben A/4-Schichten erfolgte dabei durch Beobachtung 
der Reflexionswerte bei der gewünschten Wellenlänge. Abb. 2 gibt den gemessenen spek- 
tralen Verlauf der Reflexion der verwendeten 7-Schichten-Spiegel; am Ort der Cs-Linie 
4555 Ä beträgt das Reflexionsvermögen 94%, das Absorptionsvermögen 1%. Das prak- 
tische Auflösungsvermögen des Interferometers beträgt 6,6 - 108. 

Registrierung: Vor der Messung wurde die Interferometerkammer auf etwa 1 Torr 
evakuiert und dann das Ringsystem bei langsam einströmender Luft registriert. Der 
optische Abstand der Platten änderte sich dabei um etwa vier Wellenlängen (A = 4555 A). 
Da die Druckänderung nicht konstant verlief, wurde der Druck an einem Manometer ver- 
folgt und auf dem Registrierstreifen markiert. 

Die Verwendung der Lochblende als Photometeröffnung bringt neben der Einfachheit 
der Anordnung und Justierung noch weitere Vorteile gegenüber einem tangential an das 
Ringsystem gelegten Photometerspalt: Einmal arbeitet so das Interferometer bei senk- 
rechter Inzidenz, was einem Maximum der erreichbaren Helligkeit und Kontrastwirkung 
entspricht (Näheres z. B. bei van der Sluis und McNally’); zum anderen ergeben sich 
in der zentralen Ordnung keine Unsymmetrien, wie sie sonst bei den niedrigen Ordnungen 
auftreten. 

Die maximale Größe der Lochblende ist durch das Auflösungsvermögen des Inter- 
ferometers begrenzt. Rechnung und Messungen ergaben, daß bei einer Blendenöffnung 

‚von 0,3 mm noch keine Minderung des Auflösungsvermögens eintritt. “di ; 


mögen der Interferometerspiegel 


3. Messungen 


Nach sorgfältiger Justierung des Interferometers und der übrigen Anord- 
nung wurde zunächst der Intensitätsverlauf der als ,,Kontinuum‘‘ verwendeten 
Cs-Linie der Spektrallampe aufgenommen. Nach dieser Nullmessung wurde 
das Absorptionsrohr in den Strahlengang gebracht und die Messung in gleicher 
Weise wiederholt. Danach erfolgte zur Kontrolle der Konstanz der Anord- 
nung eine zweite Nullmessung. 

Auf diese Weise wurden 15 Messungen im Bereich von 3,8 - 10-5 bis 
4,6. 10-3 Torr Cs-Dampfdruck durchgeführt. 


*) K. L. van der Sluis u. J. R. McNally, J. Opt. Soc. Amer. 46, 39 (1956). 
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Der untersuchte Druckbereich ist nach unten durch die MeBgenauigkeit, 
nach oben durch den nutzbaren Wellenlängenbereich des Interferometers und 
* die Vorzerlegung begrenzt. 


4. Auswertung 


An Hand der mitgeschriebenen Druckmarken wurden die MeBstreifen der 
Nullmessung und Absorptionsmessung einander zugeordnet, wobei darauf 
gesehen wurde, daß bei allen Messungen die gleiche Interferenzordnung ver. 
messen wurde. Nach dem Absorptionsgesetz ist die durch das Absorptions- 


fäß tretende Intensität J, 
I, = I, exp 


I, = einfallende Intensität 
= Wellenlänge des Linienschwerpunktes 
= Absorptionsweglänge. 


Aus dieser Beziehung läßt sich der Absorptionskoeffizient bestimmen 
log I, —log I, = 4anxd/d. 

Man gewinnt also den Verlauf des Absorptionskoeffizienten innerhalb der 

Absorptionslinie dadurch, daß man die Logarithmen der Intensitäten der 


Absorptionsmessung von denen der Nullmessung subtrahiert (Abb. 3). Dieses 
Linienprofil der Absorptionslinie 


54 zu. Linienverlauf ist allerdings nicht nur durch die 
ohne Absorption zu messende Eigendruckverbreite- 
Verlauf mit 

faite Absorption rung, sondern auch durch die 


natürliche Linienbreite, den 
Dopplereffekt, eine eventuelle 
Fremdgasverbreiterung, sowie 
durch apparative Einflüsse ver- 
ursacht. Dies soll im folgenden 
diskutiert und berücksichtigt 


Abb. 3. Zur Auswertung der Messungen werden: Pen tens > 


Absoroptionslinie 


a) Apparative Einflüsse 


Die vom Interferometer bei streng monochromatisch einfallendem Licht 
entworfenen Linienprofile (‚‚Apparateprofil‘‘) haben etwa dieselbe Breite wie’ 
die zu messenden Absorptionslinien. Es ist deshalb unbedingt erforderlich, 
die gemessenen Linienprofile vom jeweiligen Apparateprofil zu befreien. 

Nimmt man an, daß das gemessene Profil durch Faltung des wahren 
Profils der Linie mit dem Apparateprofil entstanden ist, so kann man aus 
einem bekannten wahren Profil einer Linie und dem gemessenen Profil durch 
Entfaltung das Apparateprofil berechnen, wenn sich die Linien durch irgend- 
welche analytischen Funktionen annähern lassen. Derartige Entfaltungen 
auf der Grundlage der analytischen Näherung durch ,,Voigtfunktionen‘, wie 
sie von Elste®) und Priester?) vorgeschlagen wurden, sind von Brand- 


8) G. Elste, Z. Astr. Phys. 88, 159 (1953). 
9) W. Priester, Z. Astr. Phys. 82, 200 
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worden. 


Zunächst wurde das Profil bei geringem Plattenabstand 
ausgemessen. Wegen des geringen Auflösungsvermögens des 
Interferometers kann angenommen werden, daß hier die Linie 
schmal gegen das Apparateprofil sei. Dieses gemessene Profil 
wurde deshalb als erste Näherung für das Apparateprofil 
angesehen (Abb. 4, Linie 1). Darauf wurde die gleiche Linie bei 
großem Plattenabstand ausgemessen. Hier ist das Apparate- 
profil schmal gegen das wahre Profil der Linie; man verwendet 
deshalb dieses gemessene Profil als erste Näherung für das 
wahre Profil (Linie 2). Diese beiden gemessenen Profile wur- 
dennun durch Voigt-Funktionen analytisch angenähert und 
nun nach ®) die Näherung für das wahre Profil (Linie 2) durch 
die Näherung für das Apparateprofil (Linie 1) entfaltet. Das 
Ergebnis ist eine zweite Näherung für das wahre Profil 
(Linie 3). Daraus konnte mit Linie 1 eine zweite Näherung 
für das Apparateprofil und damit wieder eine dritte 
Näherung für das wahre Profil der Cd-Linie gewonnen 
werden. 

Mit Hilfe der so ermittelten wahren Gestalt der Cd-Linie 
kann jetzt das für die Auswertung der Meßergebnisse an der 
(s-Linie benötigte Apparateprofil des 8-mm-Fabry- 
Perot-Etalons bestimmt werden. Hierzu wurden mit diesem 
Etalon Messungen der Cd-Linie durchgeführt. Die Entfaltung 
mit dem vorher gewonnenen wahren Profil ergibt das gesuchte 
Apparateprofil. 

Je nach der Güte der Justierung schwankt die Halbwerts- 
breite dieses Apparateprofils zwischen 4 und 8mÄ. Wegen 
dieses Umstandes wurde diese Messung nach jeder Neujustie- 
rung wiederholt und entsprechend in die Apparatekorrektur 
einbezogen. 


Abb.4. Die ersten beiden Schritte zur sukzessiven Approxi- 
mation der wahren Gestalt der Cd-Linie 4680 Ä als Erläute- 
rung zum angewendeten Verfahren. a) Cd-Linie 4680 A mit 
FPI bei 3mm Plattenabstand gemessen und durch eine 
Voigt-Funktion approximiert; b) Die gleiche Linie wie unter 
a), aber auf einen Plattenabstand von 15 mm umgerechnet, 
wird als erste Näherung für die Apparate-Verteilung (Linie 1 
im Text) verwendet; c) Die gleiche Linie wie bisher, aber mit 
15 mm Plattenabstand ausgemessen und durch eine Voigt- 
Funktion appr. Erste Näherung für die wahre Gestalt der 
Cd-Linie; d) Gewinnung der zweiten Näherung für die wahre 
Verteilung der Cd-Linie. Linie 2 wird durch Linie 1 entzerrt 


b) Doppler-Breite 


fand eine Cd-Lampe der Firma Osram Verwendung. 


müller!%) und Moser?) bereits mit Erfolg an Spektrallinien durchgeführt — 


Aus dem Ansatz für die Verbreiterung einer Spektrallinie durch den 
Doppler -Effekt (s. z. B. Schulz22)) ergibt sich die Halbwertsbreite 6 dieser 


*) J. Brandmüller, Ber. Bayer. Akad. Wiss. math. nat. Kl. 1952, Nr. 14. 
: 7" Diese Linie wurde wegen ihrer günstigen Halbwertsbreite, ihrer nahe bei der Cs- 
Linie liegenden Wellenlänge und ihrer guten Lichtstärke ausgewählt. Als Lichtquelle 


Im vorliegenden Fall wurde erst durch eine sukzessive Näherung das wahre Profil _ 
der Cadmium-Linie 4680 A") ermittelt; diese Messung wurde mit einem Perot- 
Fabry-Interferometer veränderlichen Plattenabstandes durchgeführt: > 


Linie 4 


Linie 1 


Abb. 4a—d 
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u = Atomgewicht. 


mAh Doppler-Breite der In Abb.5 ist für die verwendete (s. 
Linie die Abhängigkeit der Halbwerts. 
breite der Doppler-Verbreiterung von 
der Dichte des Dampfes im MeBbereich 
angegeben. 


Im endgültigen Ergebnis (Abb. 6) ist die 
Abhängigkeit der Doppler-Breite so berück- 


L 


10" 0” 10™ a 
sichtigt, daß nach Berücksichtigung des Appa- 
Dichte des Cs-Damofes nm” rateprofils das verbleibende Profil nochmal 
i Abb. 5. Doppler-Verbreiterung In durch eine der Doppler-Verteilung ent- 
| Abhängigkeit von der Dampfdich roi 4 ~ 
a ängigkeit von der Vampfdichte sprechende Voigt-Funktion entzerrt wurde. 


für Cs 4555 


e) Natürliche Linienbreite und Fremdgasverbreiterung 


. Die natürliche Linienbreite (Strahlungsdämpfung) hat für die betrachtete 
den Wert (s.z.B. Weißkopf?) 
. 6(A) = 4,2 - 10-14 [em], (4) 
7 der weit unter der Grenze der Meßgenauigkeit liegt. 

Ebenso wurde wegen des geringen Fremdgasdruckes (s. Abschnitt 2) eine 


eventuelle Fremdgasdruckverbreiterung vernachlässigt. Die mögliche Wirkung 
eines Fremdgases auf die Meßergebnisse läßt sich nach Lenz?) und Weiß- 


kopf?) nach der Beziehung 


6(A) =) N 0° (5) 


<v> = relative Geschwindigkeit der Teilchen Es 


i 0 = optischer Durchmesser der Teilchen 
abschätzen. 


Setzt man nach Füchtbauer, Gößler und Reimers)" ) fiir 0 bei Cae- 
sium 100A und nimmt man Stickstoff als Fremdgas, so müßte, um eine Verbrei- 
terung der beobachteten Größenordnung zu erreichen, der Fremdgasdruck von 
5.102 Torr bis 3- 10-1 Torr ansteigen. Dies wurde jedoch durch Druckmes- 
sungen bei der sorgfältigen Herstellung und den nachträglichen Kontrollen 


der Absorptionsküvetten widerlegt, in denen der Fremdgasdruck nur etwa 
10 Torr betrug. 


d) Korrigiertes Ergebnis 
In Abb. 6 sind die vom Apparateprofil und von der Dopplerverbreiterung 
entfalteten Halbwertsbreiten der beiden HfS-Komponenten der (628:,, — 7?P:,,)- 


12) P. Schulz, Z. Physik 89, 412 (1939). 

4) W. Lenz, Z. Physik 25, 299 (1924); 80, 423 (1933). a, 

. 0, Füchtbauer u. F. Gößler, 2. Physik 98, 648 (1935). en 
15) C, Füchtbauer u. H. J. Reimers, 2. Physik 95, 1 (1935). wh tra 
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Linie des Cs in Abhängigkeit von der Dampfdichte aufgetragen. Danach 
haben die beiden HfS-Komponenten die gleiche Breite und zeigen gleiches 
Verhalten bei Druckänderung. 


: } Halbwert. i 
Die Auswertung ergibt im _MeB- m 
bereich eine lineare Abhängig- = 
keit der Halbwertsbreiten von 207 pe 
-10-"% + 1. 10-11 [em]. 
Die angegebenen Fehler sind im a ‘eo 
wesentlichen durch die vielen Um- = — Ls 
rechnungen des Linienprofils be- 10 10 
dingt. Dichte in cm 


 Abb.6. Von Apparateprofil und Doppler- 
Die Festeteliung einer Linton- Die 
verschiebung bei Druckände- Abhängigkeit der Eigendruckverbreiterung 
rung war mit der gegebenen Appa- von der Dampfdichte 


ratur nur sehr angenähert mög- 
lich. Es ergab sich für diese eine Verschiebung des Linienmaximums der 
Größenordnung 

Adnax = + 10%. N [cm]. (7) 


5. Vergleich der Ergebnisse mit theoretischen Ansätzen und Messungen aa . 
anderer Autoren 


Die stoßtheoretisch von Weißkopf?), Margenau und Watson!) sowie 
Furssow und Wlassow®) im Anschluß an die Theorien der Fremdgasdruck- 
verbreiterung abgeleiteten Ansätze für die Eigendruckverbreiterung unter- 
scheiden sich nur geringfügig und ergeben (z. B. nach ?)) für die vorliegende 
Cs-Linie die Beziehung; 

6(A) = 5,1 - 10-2. N [em]. (8) 


Die bisher durchgefiihrten Messungen der Eigendruckverbreiterung schlieBen 
nur zum Teil an diese Formeln an. In Tab. 1 sind die den Verfassern zugäng- 
lichen, auswertbaren Ergebnisse der Eigendruckverbreiterung der bisher ver- 
öffentlichten experimentellen Arbeiten im Vergleich zu den theoretisch 
erwarteten Werten gesetzt. 

Die in den Jahren 1937—1942 erschienenen Arbeiten!*-) schließen 
demnach größenordnungsmäßig an die theoretisch erwarteten Werte an. Die 
gefundenen Werte der Halbwertsbreite stammen allerdings nicht aus direkten 
Profilmessungen der betreffenden Linien, sondern sind unter Voraussetzung 
eines bestimmten Profils aus der gemessenen Gesamtabsorption berechnet. 
Da keine Angaben über das Auflösungsvermögen der verwendeten Appara- 
turen gemacht werden, ist auch nicht ersichtlich, ob die HfS-Strukturen 


sowie apparative Parameter berücksichtigt werden. 


6) D.S. Hughes u. P. E. Lloyd, Physic. Rev. 52, 1215 (1937). 

17) §. Y-Chen, Physic. Rev. 58, 884 (1940). ree J 
Watanabe. Physic. Rev. 59, 151 (1941). 
19) (, Gregory, Physic. Rev. 61, 465 (1942). 
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Tabelle 1 
Nr | ö(A) [em] 
Linie | Verfamer gemessen | theoretisch 
Na (3 —3 ) Watanabe’) 0,8 - 10-%° N 8,0- 10-27 N 
(3 —3 *P,) ) 1,3-10-*N 6,2 - 10-27N 
K (4 ~4°P,)) Hughes u. Lloyd") 6,3 - 107% N 71-107 N 
(4 28,,,—4 6,2-10-* N 14,2 - 10-77 N 
Rb (5 ’P,,,) Y-Chen'!”) 1,3-107 N 7,4-10-7N 
(5 —5 ) 2,0-10-* N 14,6 - 10-7 N 
Cs (6 *S1), —6 ) Gregory?) 22-102 N 10,6 - 10-77 N 
(6 38,,,—6 ) 3,5 - 10-5 N 18,7 - 10-27 N 
Na (3 | Tomisert) 1,7-10-* N 3,0 - 10-27 N 
_32 2. - 10-24 - 10-27 
(3 —3 ?P,,,) 2,2 -10-°* N 6,2 - 10-77 N 
K | Tomisert) 7,7-10-* N 7,1-10® N 
(47S,, —4°P,, ) 6,0 - 10-74 N 14,2-10-7N 
Rb (5 *8,,,—5 *P,),) Tomiser‘) etwa 1-10-* N 7,4 10-27 N 
(5 —5 ) keine lineare | 14,6-10-?7N 
Abhäng. | 
Cs (6 *Ps),) Moser u. Schulz 1,8-10-4*N | 5,1- 10-9 N 


Die von Tomiser*) in den Jahren 1953—1954 photographisch durch- 
gefiihrten direkten Profilmessungen zeigen dagegen an denselben Linien eine 
um Zehnerpotenzen starkere Abhangigkeit vom Dampfdruck als es die Theorie 
erwarten läßt. 

Die Messungen reichen dabei bis 10° Torr hinunter, wobei man allerdings 
den Werten unter 10? Torr auf Grund der verwendeten Apparatur kein allzu 
großes Gewicht zubilligen sollte. Vielleicht ist die nicht lineare Verbreiterung 
von Rubidium durch apparative Mängel bedingt. 

Der von uns am Cs gewonnene Wert schließt insoferne an die Ergebnisse 
von Tomiser an, als auch hier eine weit größere Abhängigkeit der Eigen- 
druckverbreiterung vom Dampfdruck, wie theoretisch erwartet, beobachtet 
wurde. 

Für eine Klärung der beträchtlichen Diskrepanz sind jedoch weitere genaue 
Messungen an anderen Linien erforderlich. 


Zum Schluß möchten wir Herrn Professor Dr. W. Gerlach herzlich für die groß- 
zügige Hilfe durch Bereitstellung der Institutsmittel danken. Auch der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft sei für die Hilfe gedankt, die sie zur Durchführung dieser Arbeit 
gewährte. 


Be un München, I. Physikalisches Institut der Universität. 
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Inhaltsübersicht 


Es wird ein Verfahren zur raschen Intensitätsmessung an den Natrium-D- 
Linien bei Anwesenheit anderer Strahlungen angegeben: Den Strahlengang 
kreuzt ein Na-Atomstrahl, der periodisch unterbrochen wird und im D-Linien- 
licht eine Intensitätsschwankung erzeugt, die mit einem Multiplier unter 
Gleichrichtung mit einem Kommutator gemessen wird. Das Verfahren kann 
auch zur Ausmessung der Form oder Breite einer eingestrahlten Linie ver- 
wendet werden, wenn man nach Malinowski den Atomstrahl einem Magnet- 
feld aussetzt, das die Absorptionslinien verschiebt. Hier wird die Genauigkeit 
durch die Hyperfeinstruktur der Na-D-Linien begrenzt. Ein quantitatives 
Auswerteverfahren, das eine Hilfsmessung mit einer im Bereich der D-Linien 
„weißen“ Lichtquelle verwendet, wird angegeben und durch Messungen an 
einer Resonanzlampe bei verschiedenen Temperaturen bestätigt. 


Von P. Armbruster, H. Maier-Leibnitz und E. Zimmer gol; 


Mit 12 Abbildungen 


Wechsellichtmethode zum Nachweis und zur Messung = ss 
der Linienbreite des Natriumresonanzlichtes 


Ziel und Methode der Untersuchung 


Das Auftreten der Natrium-D-Linien im Licht des Nachthimmels und im 
Dämmerungslicht ist Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen!). Da 
das Gebiet wohl noch nicht als abgeschlossen betrachtet werden kann, mag 
eine Erweiterung der experimentellen Untersuchungsmöglichkeiten von Inter- 
esse sein. 

Beim Natriumdublett bietet sich neben den üblichen optischen Methoden 
eine weitere Nachweismethode, ein Nachweis über die Resonanzfluoreszenz. 
Ein Lichtstrom, dessen Spektrum Natrium-D-Linien enthält, erzeugt in Na- 
Dampf Resonanzfluoreszenz. Diese kann entweder direkt durch das ent- 
stehende Resonanzlicht nachgewiesen werden?) oder indirekt durch die 
Schwächung des einfallenden Lichtstromes. Die indirekte Methode wurde 
von uns weiterentwickelt. Wir verwenden einen Na-Atomstrahl an Stelle 
von Na-Dampf. Der Atomstrahl läßt sich periodisch durch eine Drehblende 
unterbrechen, so daß der Frequenzbereich der Natrium-D-Linien im Licht- 


1) E. Armstrong u. A. Dalgarno, The Airglow and the Aurorae J. Atmos. Terr 
Phys., Supp. Nb. 5. Pergamon Press, London. 
*) J. Blamont u. A. Kastler, Ann. ung. 7, 73 (1951), Paris. 
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strom, der den Atomstrahl durchsetzt, mit der Frequenz der Drehblende 
moduliert ist. Der modulierte Lichtstrom wird mit einem Photomultiplier 
nachgewiesen, an dessen Ausgang der Wechselstromanteil vom Gleichstrom- 
untergrund getrennt wird. Der Wechselstrom wird mit einem mechanischen 
Gleichrichter, der mit der Drehblende synchron und in Phase lauft, gleich. 
gerichtet und anschlieBend mit einem Galvanometer gemessen. Die Methode 
weist demnach nur Licht innerhalb der Linienbreite des Na-D-Lichts nach 
und sollte Vorteile vor allem bei einem hohen kontinuierlichen Untergrund 
(Dämmerungsleuchten) bieten. 

Neben einer Nachweismöglichkeit des Na-Dubletts erlaubt das Verfahren 
durch eine experimentelle Erweiterung, die von Malinowski stammt), die 
Linienform der eingestrahlten D-Linien zu bestimmen. Der absorbierende 
Dampf?) oder Atomstrahl wird in ein homogenes Magnetfeld gebracht. Im 
Magnetfeld ändern sich die Lage und die Zahl der Energieterme des Na- 
Atoms, d.h. es ändert sich das Spektrum der Resonanzfrequenzen des Atom- 
strahls. Eine eingestrahlte Linie kann nicht mehr mit ihrem zentralen Teil 
Resonanzfluoreszenz erzeugen, sondern nur noch mit ihren schwächeren, 
äußeren Teilen, die in ihrer Frequenz mit den Absorptionslinien der Na-Atome 
im Magnetfeld übereinstimmen. Die Resonanzfluoreszenz nimmt mit wach- 
sendem Magnetfeld ab. Wir messen die Größe des Wechselstromanteils am 
Ausgang des Photomultipliers in Abhängigkeit vom Magnetfeld und ziehen 
hieraus Rückschlüsse auf die Linienform der eingestrahlten Linie. Die Ver- 
wendung eines Atomstrahls bietet auch hier Vorteile gegenüber der Verwen- 
dung eines Dampfvolumens. Die Breite der Absorptionslinien wird vorwiegend 
durch den Doppler -Effekt bestimmt, der seinerseits wieder eine Funktion der 
Geschwindigkeitsverteilung der Dampfatome in Richtung des Lichtstroms ist. 
Die Geschwindigkeitsverteilung der Atome im Atomstrahl entspricht in Rich- 
tung senkrecht zum Strahl der eines kalten Gases, da die Geschwindigkeits- 
komponenten in dieser Richtung gegenüber dem Dampf stark herabgesetzt 
sind. Die Absorptionslinien für Licht, das den Atomstrahl senkrecht durch- 
setzt, sind entsprechend schmal. Ihre Breite entspricht in unserer Anordnung 
einer Doppler -Breite von 4° K. Die Absorptionslinien sind verglichen mit der 
eingestrahlten Linie schmale Sonden, mit denen letztere abgetastet wird; im 
Gegensatz zu den Absorptionslinien eines Dampfs, deren Breite ungefähr 
gleich der Breite der eingestrahlten Resonanzlinie ist. Die Genauigkeit in 
der Bestimmung der Linienform der eingestrahlten Linie ist bei Verwendung 
eines absorbierenden Atomstrahls größer als bei Verwendung von Dampf. 
Das Verfahren wurde im Labor geprüft. Als Lichtquelle diente dabei eine 
_ Natrium-Resonanzlampe bei verschiedenen Temperaturen; zur Kontrolle der 
Auswertemethode wurde außerdem eine gewöhnliche Natriumlampe verwendet, 
deren Licht im interessierenden Wellenlängenbereich als ‚weiß‘ betrachtet 
werden kann. Am Nachthimmel selbst wurden nur erste orientierende Mes- 
sungen im Stadtgebiet von München angestellt. 5 4 


Grundlagen des Verfahrens zur Bestimmung der Linienform 


Wegen der geringen Linienbreite der Absorptionslinie des Atomstrahls 
spielt die Hyperfeinstruktur der D-Linien für unsere Betrachtungen eine 


3) A. Malinowski, Ann. Physik 44, 935 (1914). 
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entscheidende Rolle. Die Abb. 1—3 zeigen das Termschema der D-Linien mit a 
der Hyperfeinstruktur (die Aufspaltung der p-Zustände ist 10mal kleiner als die u 
des s-Zustandes und kann vernachlässigt 
werden) sowie den Zeeman-Effekt ohne 
Hyperfeinstruktur und am Beispiel der D,- 3 Ps, 
Linie mit Hyperfeinstruktur. Bei longitudi- ; Pr, 


D, D, I: 3p 


naler Betrachtung treten bei der D,-Linie ah - 
zwei und bei der D,-Linie vier Zeeman- ee 
Komponenten auf, von denen jede durch wi. 
die Hyperfeinstruktur in vier Komponenten 2 
aufspaltet*) >). s—— 

Die Breite (volle Halbwertsbreite) der 53 6 rd ame 


Emissionslinie eines Atomstrahls infolge 
des Doppler -Effekts beträgt, sofern keine Abb. 1. ae der Na- 
Selbstabsorption im Strahl auftritt: 


b, = 0,41 - s/l-b, = 104A, (1) 


b, = Breite der Emissionslinie 

b, = Doppler-Breite bei Temperatur 7 
s/! = Öffnungsverhältnis des Atomstrahls 
s == Ausdehnung des Atomstrahls in Beobachtungsrichtung 
! = Abstand der strahlbegrenzenden Blenden (Abb. 6 und 7). 


D,-Linie D,-Linie my 
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Abb. 2. Feinstruktur-Termschema der Natrium D-Linien im Magnetfeld (anormaler 
Zeeman-Effekt) 


Die Breite der Absorptionslinien des Atomstrahls ist etwas größer als b, wi : 
und wird durch den Verlauf des Absorptionskoeffizienten k(A) und die Dicke naar 
der durchstrahlten Dampfschicht bestimmt. =k 

T(a) 2) 


3 Gee 


I,(4) = Intensität der einfallenden Strahlung 


I(4) =-Intensität der Strahlung nach Durchgang durch den Atomstrahl. 3 


a’ H. Kopfermann, Kernmomente. Akad. Verlagsgesellschaft m. b. H., Frankfurt 


™ Jackson u. H. Kuhn ‘Pros. ns Soc. London A 167, 205 (1938). 
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Er Den Verlauf des Absorptionskoeffizienten bestimmt der Doppler -Effekt 
und die natürliche Breite der Spektrallinien. Die Linienbreite der Absorptions- 
__ linien steht in keinem so einfachen Zusammenhang mit dem Doppler -Effekt 
und den Atomstrahldimensionen wie die der Emissionslinien. Eine Abschät- 
zung, die im einzelnen nicht ausgeführt werden soll, hat für eine Atomstrahl. 
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7 ae Abb. 3. Hfs-Termschema der D,-Linien im Magnetfeld mit o-Ubergiingen (Am, = +1) 


temperatur von 250 °C ergeben, daB die Breite der Absorptionslinien bei einem 
Öffnungsverhältnis s/l = !/,, einer Doppler-Breite von ungefähr 4° K ent- 
spricht. Diese Abschätzung genügt, da die Breite nicht zahlenmäßig in das 
Auswertungsverfahren eingeht. Die natürliche Linienbreite der Natrium-D- 
Linien beträgt 1,18 - 10-4 Ä, die Breite unserer Atomstrahllinien etwa 
21-10 A. Die Lichtschwächung in Linienmitte beträgt etwa 40%; der 
Atomstrahl schneidet also aus einer eingestrahlten, genügend breiten Linie 
für jede Hyperfeinstrukturkomponente einen Abschnitt von etwa 21 - 1044 
heraus (s. Abb. 4 und 5). 

Aus der Symmetrie der Hfs-Terme zu den entsprechenden Termen des 
Termschemas Abb. 2 folgt, daß durch die Hfs-Aufspaltung der Schwerpunkt 
der Terme gegenüber diesem Termschema nicht verschoben wird. Die His 
macht sich in einer scheinbaren Verbreiterung der Absorptionslinien bemerk- 
bar. Für die Lage des Schwerpunktes gilt für beide D-Linien 


Auswertungsverfahren zur Bestimmung der Linienform 
Um die Auswertung zu vereinfachen, wird an Stelle einer Berücksichtigung 


der einzelnen Hfs-Absorptionslinien deren Wirkung ersetzt gedacht durch die 
Absorption einer einzigen, virtuellen, nur scheinbar im Absorptionsschwer- 
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üffekt punkt vorhandenen Linie. Im Magnetfeld wandert dieser Absorptionsschwer- 
tions- punkt von der Linienmitte zu den Linienflügeln. Bei der Feldstärke H sei 
üffekt fo sein Abstand von der Linienmitte AA. Macht man diese Annahme, so ist für 
schät- jede beliebige Feldstärke H der aus der einfallenden Linie absorbierte Lichtstrom 
trahl. A, = Ig; — Ih; d.h. der meßbare Wechsellichtstrom proportional zur Linien- 
intensität J), an der Stelle des der Feldstärke H entsprechenden Absorptions- 
schwerpunkts. A, hängt allerdings noch von den Eigenschaften des Atomstrahls 
und von der Feldstärke ab, denn der absorbierte Bruchteil des einfallenden 
Lichts ist verschieden, wenn alle Zeeman-Komponenten getrennt sind oder 
wenn sie sich zum Teil überlappen. Die Abhängigkeit des Quotienten A,/Iyı 
von der Feldstärke läßt sich durch eine Absorptionsmessung an einer Linie 
ermitteln, deren Intensität über den Wellenlängenbereich der auszumessenden 
Resonanzlinie konstant ist. Durch eine solche Messung erhält man einen 


C(H) = 4,(H = 0) (4) 


Die Größe C hängt natürlich noch von der Geometrie und der Temperatur 
der Atomstrahlanordnung ab. Sie läßt sich unter Berücksichtigung dieser 
Daten auch berechnen. Die etwas langwierige Berechnung wurde durch- 
geführt; es ergab sich gute Übereinstimmung mit der Messung (Abb. 11). 

Die oben gemachte Annahme eines Absorptionsschwerpunktes ist jedenfalls 
dann berechtigt, wenn die Intensität der eingestrahlten Spektrallinie sich 
em über alle zu dem Schwerpunkt gehörenden Komponenten nur linear ändert. 
In diesem Fall ist die Lage des Schwerpunkts durch Gl. (3) gegeben. Nahe 
den Rändern einer Linie ist eine solche Darstellung sicher nicht mehr möglich. 
— inf Hier kann man sich folgendermaßen helfen: Man bestimmt experimentell 
eine „Nullfeldstärke“ H,, oberhalb der praktisch keine Absorption mehr beob- 
achtet wird. Dann ist die „Grenzfeldstärke‘“ H,,, bei der gerade noch alle 


Tem 


bee: Hfs-Linien zur Absorption beitragen, wie sich zeigen läßt (Abb. 4 und 5) 
e 

3 
das Agr (oe! e[Oe] — 572. (5) 
um-D 


etwf Dann kann man für Feldstärken H < H,, nach dem obigen Verfahren aus- 
jy; def werten, wenn die eingestrahlte Linie nicht, etwa durch Selbstabsorption, 
. Linef stark entstellt ist. Zwischen H,, und H, kann man ohne großen Fehler extra- 
104A, polieren. 
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Mit diesem Verfahren kann eine eingestrahlte Linie rekonstruiert werden, 
Der durch die Hfs-Aufspaltung bedingte groBe Aufspaltungsbereich der Absorp. 
tle tionslinien im Magnetfeld be- 

grenzt die Genauigkeit der 


tensitätsschwankungen der 
u “u eingestrahlten Linie in die- 
| Pr sem Bereich können nicht 


i 2 aufgelöst werden, da die 
Abb. 5. Eingestrahlte Linie mit Absorptionsstellen Größe des meBbaren Wech 
fiir „Nullfeldstärke“ H,. 4 

sellichtstroms nur ein Maß 

Ai, = -(7- 0,21 - Hoe) — m)-1 -10+A für die mittlere Intensität im 
Gleichsetzung der Werte für A), aus Abb.4 und Aufspaltungsbereich dar- 
Abb. 5 ergibt Gleichung 5 stellt. Schmälere Absorp- 
tionslinien, bei kleinerem 
Öffnungsverhältnissen des Atomstrahls ergeben keine größere Auflösung, da 
die Hfs-Aufspaltung unabhängig von der Linienbreite der Absorptionslinie ist. 


Beschreibung der Versuchsanordnung 


“4 re Abb. 6 gibt einen schematischen Überblick über den prinzipiellen Aufbau 
der Versuchsanordnung. Diese umfaßt folgende Teile; Vakuumanlage und 
 Atomstrahlapparatur, Magnet (eisenfreie Spulen bis 3000 Oerstedt), Multiplier 
zur Messung der Lichtströme, Wechsellichtanlage und Lichtquelle (techn. Na- 

Dampflampe und Resonanzlampe). 

5 Das Öffnungsverhältnis des Atomstrahls ist s:1 = !/,,, wobei s die Aus- 
dehnung der Spaltblende in Beobachtungsrichtung und / der Abstand der den 
Atomstrahl begrenzenden Spaltblenden ist. Der Durchmesser des Strahl- 
rohres beträgt 40 mm, die Dicke der absorbierenden Schicht direkt über der 
rechteckigen Blendenöffnung (10 - 35 mm?) 10 mm. Wegen der großen ther- 
mischen und chemischen Beanspruchung wurde das Strahlrohr aus Duran- 
Glas hergestellt. In das Rohr ist eine Drehblende eingebaut, die den Atom- 

_ strahl periodisch unterbricht. Die Blende sitzt auf einer Achse, die in A und B 
auf Kugellagern gelagert ist, deren Halterung in das Rohr eingekittet ist 
> (Abb. 7). Angetrieben wird die Blende über ein auf dem anderen Ende der 

j Achse sitzerdes Weicheisenstück durch einen magnetischen Mitnehmer. Die 

Blende selbst ist zylindersymmetrisch von der Form einer Büchse vom Durch- 

messer 45mm und der Länge 50 mm, deren Mantel an zwei gegenüberliegen- 

den Stellen so unterbrochen ist, daß die bei Drehung der Blende entstehenden 

Durchlaß- und Sperrzeiten gleich werden. 

Zur Ausbildung eines Atomstrahls ist ein Vakuum von mindestens 10~ Torr 
erforderlich. Als Pumpen werden eine Vorpumpe und eine Diffusionspumpe 
verwandt, die in der Anlage einen Enddruck von 5 - 10 Torr ermöglichen. 

Der Druck wird mit einem Pennirg-Vakuummeter mit einem MeBbereich bis 

a 10-* Torr gemessen. 

s Das Natrium muß, bevor es in die Apparatur eingebracht wird, vorgereinigt 
sein. Für die ersten Versuche wurde das Natrium durch mehrfache Hoch- 
vakuumdestillation gereinigt, für die weiteren Versuche konnte hierauf ver- 
zichtet werden, da durch eine Spende der Firma OSRAM dort gereinigtes 
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Awe Abb. 6. Schematische Darstellung der Versuchsanordnung. Die Abkürzungen in Abb. 6 
7 bzw. Abb. 7 bedeuten im einzelnen: 

r den MS = Magnetspulen, MM = Magnetischer Mitnehmer, M = Motor, MP = Multiplier, 

trahl- | @L= Gleichrichter, G = Galvanome ster, TL= Technische Natriumdampflampe, RL = 

r der Resonanzlampe, DP = Diffusionspumpe, DB= Drehblende, SP = Spaltblenden, 

L= Linsen, O= Ofen, LR = Einfüllrohr, ZV = Zwischenvorratsgefäß, A und B= 


ther- Kugellager, 1] = Abstand der Spaltblenden, s= Ausdehnung der Spaltblende in Beob- 
uran- achtungsrichtung 

\tom- 

ind B 


+ ist | Natrium zur Verfügung gestellt worden ist. Das in 20 cm langen, 5 mm Durch- 
messer Röhrchen bezogene Natrium wird in diesen Röhrchen direkt durch 
Die | das Einfüllrohr ER in das vorher 


urch- | + Tage bei 300 °C ausgeheizte ER 
egen- Atomstrahlrohr eingebracht. Beim pp F 
‚nden | Erhitzen des Einfüllrohrs bis zu N 

150 °C mit einer hierfür gebauten 
Torr elektrischen Heizung läuft das A BT 
umpe Natrium aus den einseitig offenen = DB Ww’ 
chen. | Röhrchen in ein Zwischenvorrats- = 
h bis gefaB ZV aus. Von dort wird es veh ani 

in den eigentlichen Ofen O bei 
sinigt 250 °C überdestilliert. Hierbei ist 
Toch- | ?u beachten, daß der Druck nicht 
ver- über 10-4 Torr steigt. Die Destil- 


rigtes lation braucht 6 Tage. Der Atom- Abb. 7. Schnitt: ce’ durch Atomstrahlrohr — 
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strahlofen wird von außen durch ein flüssiges Metallbad geheizt. Die Tem- 
peratur des Ofens, 250—300 °C, wird mit einem Thermoelement gemessen, 

Über der Spaltblende SP tritt das zu untersuchende Resonanzlicht durch 

den Atomstrahl. Das Atomstrahlrohr muß an dieser Stelle von außen beheizt 
werden. da sich das Rohr laufend mit an den Wänden kondensierendem 
Natrium beschlägt. Die Heizung erfolgt mit einer kleinen Heizwicklung, die 
in die an dieser Stelle sitzenden Magnetspule eingebaut ist. 
Zur Messung der Lichtströme dient ein Photomultiplier der RCA-Type 931. 
Der Multiplier ist durch eine 5 mm starke Eisenschutzkappe gegen das Spulen- 
feld abgeschirmt. Sein Abstand von den Spulen beträgt 40 cm. Die Änderung 
des Multiplierstroms beim Einschalten des Feldes wurde so auf 4%, bei 
3000 Oe herabgedrückt. 

Das Wechsellicht wird durch die oben beschriebene Drehblende erzeugt, 
Der zu ihrem Antrieb dienende magnetische Mitnehmer wird seinerseits von 
einem Gleichstrommotor regelbarer Drehzahl angetrieben. Die Wechsellicht- 
 frequenz bei den Messungen beträgt 40 Hz. Der am Ausgang des Multipliers 
entstehende modulierte Gleichstrom wird in Wechsel- und Gleichstromanteil 
getrennt. Der Wechselstrom wird durch einen mechanischen Gleichrichter, 
der auf der Achse des magnetischen Mitnehmers der Drehblende sitzt und 
deshalb mit dieser synchron und in Phase läuft, gleichgerichtet und anschlie- 
Bend mit einem Lichtzeigergalvanometer der Empfindlichkeit 10 A/Skt. 
gemessen. 

Die Resonanzlampe ist ein geschlossener Glaszylinder von 4cm Durch- 
messer, in welchem, nachdem er evakuiert und ausgeheizt worden war, etwas 
Natrium eindestilliert wurde. Dieser Glaszylinder schwimmt in einem zweiten 

_ größeren Glaszylinder, der mit Paraffinöl gefüllt ist, welches von außen mit 

einer elektrischen Heizung aufgeheizt werden kann. Die Temperatur der 
Resonanzlampe, die gleich der Temperatur des Paraffinöls ist, wird mit einem 
Thermoelement gemessen. Die Lampe ist magnetisch abgeschirmt. Das Licht 
einer technischen Natrium-Dampf-Lampe, das die Resonanzfluoreszenz erregt, 
wird durch einen geeigneten Kondensor und Kollimator in Richtung der 
Achse des Resonanzlampenkörpers eingestrahlt. Das zu beobachtende Reso- 
nanzlicht tritt senkrecht zur Achse aus. Die Öffnung der Lichtbündel, die den 
Atomstrahl durchsetzen, beträgt bei den Messungen 2°. 


= N : a Messungen zur Priifung des Verfahrens und deren Auswertung 
Messungen 

a) Zur Messung des C-Faktors, Gl. (4), wurde an Stelle von Resonanz- 
licht Licht der technischen Na-Spektrallampe eingestrahlt, das im Frequenz- 
bereich der zu untersuchenden Resonanzlinien konstante Intensität besitzt. 
Der Wechsellichtstrom für zwei verschiedene Temperaturen des Atomstrahls 
als Funktion der Feldstärke H ist in Abb. 8 aufgetragen. Das Anwachsen 
des Wechsellichtstromes auf einen konstanten Wert ist bedingt durch die 
gegenüber der Absorption der zwei etwas breiteren Hfs-Linien ohne Feld 
größere Absorption der vielen schmäleren Hfs-Linien mit Magnetfeld. Ein 
konstanter Wert wird dann erreicht, wenn die Aufspaltung so groß ist, daß 
alle Linien zur Absorption ohne Überdeckung der einzelnen Hfs-Linien 
beitragen. Das geringe Absinken der Absorption für hohe Feldstärken wird 
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durch die Linienform der Linie der technischen Na-Dampflampe erklärt, da 
auch hier nur in der Mitte der Linie die Linienintensität als konstant angesehen 
werden kann. Aus Abb. 8 folgt der in Abb. 11 dargestellte Verlauf BR C- '- 


Faktors. 

b) Mit der Resonanzlampe 
als Lichtquelle wurde der 
Wechsellichtstrom für ver- 
schiedene Temperaturen T', 
des Atomstrahls als Funktion 
der Feldstärke bei konstan- 
ter Resonanzlampentempera- 
tur T, gemessen. Dabei wurde 
auch das Öffnungsverhältnis 
s/l des Atomstrahls variiert. 
Die Messungen wurden auf 
gleiche Absorption für H = 0 
bezogen. In Abb. 9 sind die 
Meßwerte für drei verschie- 
dene Meßreihen aufgetragen. 
Auffallend ist das weitgehende 
Übereinstimmen der Meßwerte 
für die verschiedenen Atom- 
strahltemperaturen und ver- 
schiedenen Öffnungsverhält- 
nisse des Atomstrahls. Es 
wird hierdurch die theoretisch 
erwartete geringe Abhängig- 
keit des Verlaufs des Wechsel- 
lichtstroms von der Linien- 
breite der Absorptionslinien 
des Atomstrahls durch die 
Messung bestätigt. 

c) Die Absorption wurde 
fir verschiedene eingestrahlte 
Resonanzlinien bei konstanter 
Atomstrahltemperatur 7’, als 
Funktion der Feldstärke ge- 
messen. Es ergeben sich die 
in Abb. 10 dargestellten Kur- 
ven. Es besteht eine starke 
Abhängigkeit der Kurvenform 
der Absorptionskurve von der 
Form der eingestrahlten Linie. 
Zur Erklärung des Verlaufs 
bei hohen Temperaturen 7’, 
muß eine starke Veränderung 
der Linienform der Resonanz- 
linie durch Selbstabsorption 
angenommen werden. 


A,(H) 


100 
80 
60 
20 
500 000 1500 2000 2500 3000 
Abb. 8. Absorption einer ‚weißen‘ Linie als 
Funktion der Feldstärke. T= 258 C, 
s/l= 1/20; -- - - T,= 285 °C, s/i = 1/20 
ba 
4 A,(H) 
80+ 
= 
L 1 A. 


500 1000 1500 2000 2500 3000 H/de] 
Abb.9. Absorption einer Resonanzlinie (7', = 148 °C) 

bei verschiedener Atomstrahltemperatur. 
een T,= 254 °C, s/I= 1/20; ---- T, = 285°C, 


1/20; = afl = 1/7 
Dex ar, 
Nx Te = 192°C 
100 o, a 
60 "Js 22°C 


500 7000 1500 2000 2500 3000 
Abb. 10. Absorption bei konstanter Atomstrahl- 
temperatur (7, = 285 °C, s/l = 1/20) für verschie- 
dene eingestrahlte Resonanzlinien 
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d) Die Messungen a) bis c) wurden auch mit polarisiertem Licht derartig 
ausgeführt, daß nur die 7-Komponenten erregt wurden. Ein Vorteil bei Ver. 
wendung von polarisiertem Licht und Anregung der 2-Komponenten ist die 
geringere Zahl der Hfs-Komponenten. Nachteile sind eine Lichtintensitits. 
einbuße durch die Polarisationsfolie und die größeren Feldstärken, die zur 
Auflösung einer Linienform gebraucht werden. Außerdem ist die Lage des 
Absorptionsschwerpunkts der 2-Komponenten für die D,- und D,-Linie ver- 
schieden. 

Die Form der Absorptionskurven wird vorwiegend durch die Form der 
eingestrahlten Linien bestimmt. Änderungen der Atomstrahltemperatur und 
des ee des Atomstrahls wirken sich wesentlich weniger auf 


die Form der Absorptionskurven 
ip Linienbreite der Absorptions- 
art linien und Atomstrahltemperatur 
gehen in das Verfahren nur bei 
Berechnung des C-Faktors ein. 
Hide) Diese wird durch die Messungen 
700 2000 2500 300 Abb. 8 ersetzt. Werden alle Mes- 
Abb. 11. al nach Messsung Abb.8 Fungen bei derselben Atomstrahl- 
und Gl. (4). Die eingezeichneten Punkte temperatur gemacht und ist der 
sind gerechnete Werte Gang des zugehörigen C-Faktors 
einmal durch Messung festgelegt, so 
können Änderungen in der Form der Absorptionskurven immer auf Ände- 
_ rungen der Form der eingestrahlten Resonanzlinien zurückgeführt werden, 
also in der nun folgenden Bestimmung der Linienbreite berücksichtigt werden, 
ohne daß berechnete Größen in das Verfahren eingehen. 
Bestimmung der Linienbreite aus den Messungen: 
Mit Hilfe von Abb. 11 wird wie beschrieben die Linienform der ein- 
gestrahlten Linie bestimmt. Für Resonanzlinien der Temperatur 7, = 148 °C 


ergibt sich aus den Mes- 


ist der zur Prü- 


fung des Verfahrens be- 

a Er rechnete Verlauf der Re- 
sonanzlinien eingezeich- 


net. Die Berechnung der 
49  Linienform der einge- 

N 

—— gemessener Linienverlauf Ale Mg, Me erfolgt unter Berück- 
----gerechneter Linienverlauf =26,0%4° =4 0%  sichtigung folgender Ge- 
Abb. 12. Rekonstruierte Resonanzlinien bei 7, = 148 °C, sichtspunkte: Geschwin- 
T,= 285 °C und sa/l = 1/20; gemessener Linien- digkeitsverteilung der 
verlauf; - - - - gerechneter Linienverlauf Dampfmoleküle in der 
tesonanzlampe, der Ab- 

sorption der erregenden Strahlung der technischen Na-Dampflampe, der 
Selbstabsorption des Resonanzlichtes im Dampf und der Hfs der Natrium-D- 
Linien. Stoß- und Strahlungsdämpfung sind ohne Bedeutung. Die berechnete 
Linie ist wie aus Abb. 12 zu ersehen aus zwei Hfs-Linien zusammengesetzt. 
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Der Verlauf der berechneten und gemessenen Linie stimmt bis zur Grenz- 
feldstärke H,, ~ 1300 Gauß weitgehend überein. Die Abweichung an den 
Linienflügeln ist beträchtlich, ist aber zu erwarten, da erstens die Annahme 
eines geradlinigen Verlaufs der eingestrahlten Linie im Aufspaltungsbereich 
für große Feldstärken nicht gerechtfertigt ist und zweitens das Auswandern 
der Hfs-Linien die Ursache von Abweichungen zwischen gerechnetem und 
gemessenem Verlauf sein kann. 
Tab. 1 gibt eine Übersicht über das Ergebnis der Auswertung der Mes- 
sungen bei verschiedenen Temperaturen. 
gemessen | gerechnet Wertes VE 


Be 0,048 0,040 2 
0,044 0,042 | 
0,046 0,044 
192 0,116 0,074 5 


Or Or © 


Fir 7, = 161°C ist trotz schon vorhandener Verbreiterung der ein- 
gestrahlten Linie durch Selbstabsorption die Übereinstimmung zwischen 
Rechnung und Messung noch ausreichend. Der Zuwachs der Linienbreite 
durch Selbstabsorptionsverbreiterung beträgt hier bereits 35%, der ent- 
sprechenden Doppler-Breite. Bei der Messung für 7, = 192 °C ergibt sich ein 
großer Unterschied zwischen gerechneter und gemessener Halbwertsbreite. 
Bei diesen Temperaturen tritt durch Selbstabsorption, die hier bis zur Selbst- 
umkehr geht, eine starke Veränderung der Linienform auf, so daß die Annahme 
eines gradlinigen Verlaufs der zu untersuchenden Linie im Aufspaltungs- 
bereich bestimmt nicht erfüllt wird. Außerdem läßt die Rechnung die bei 
hohen Temperaturen auftretende Mehrfachstreuung unberücksichtigt. 


Meßgenauigkeit der Anordnung 


Die Empfindlichkeit der Anordnung zum Nachweis von Leuchtdichten 
ausgedehnter Lichtquellen beträgt nach unseren Messungen > 
Amp 
V = 3,5 - 10°? Amp/Stilb = 6 - 10-18 Quant. 
cm? sec Raumw. 
Die mittlere Leuchtdichte des Dämmerungsleuchtens wird von Roach®) zu 
Quanten 
cm? sec Raumw. 


2.5 - 10-8 Stilb = 1,5 - 10° 


angegeben. Der Dämmerungseffekt ergibt hiernach einen voraussichtlichen 
Wechsellichtstrom von 10-9 Amp. Mit einem empfindlichen Galvanometer 
wurde der Dämmerungseffekt selbst im Stadtgebiet von München noch nach- 
gewiesen. Das Verfahren erscheint geeignet, um kurzfristige Schwankungen 


°) F.E. Roach, Ann. Geophys. Paris 11, 214 (1954). 
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der Leuchtdichte zu registrieren. Für Meßreihen, die den Verlauf der Leucht. 
dichte über ganze Nächte zu ermitteln versuchen, erschweren die Dichte. 
schwankungen im Atomstrahl die Messungen und beschränken die Genauig. 
keit einer Absolutmessung. 

In bezug auf die Linienformbestimmung bleibt das Verfahren beschränkt 
auf Resonanzlinien, deren Verbreiterung durch Selbstabsorption ein bestimm- 
tes Maß nicht überschreitet. Für solche Linien ergeben die Labormessungen 
(T, < 160 °C) eine mittlere Abweichung zwischen gerechnetem und gemesse- 
nem Wert von 9%. Dem entspricht ein Temperaturfehler von 18%, falls man 
versucht, aus der Doppler -Breite Rückschlüsse auf die Temperatur am Ent- 
stehungsort der Linie zu ziehen. Bei einer mittleren Temperatur von 140 °C 
= 413 °K entspricht dem eine Genauigkeit von + 75° in der Temperatur- 
bestimmung. Eine Zuordnung von Temperatur und Linienbreite ist nur dann 
möglich, wenn man weiß, daß letztere nicht durch Selbstabsorption verändert 
worden ist. Dies kann aber bei Dämmerungs- und Nachthimmelmessungen 
nicht vorausgesetzt werden. Über die Höhe des Entstehungsortes des Nacht- 
himmelleuchtens liegen Messungen vor’). Außerdem ist die Temperatur als 
Funktion der Höhe bekannt, so daß sich die Temperatur am Entstehungs- 
ort des Leuchtens bestimmen läßt. Die Genauigkeit dieser Messungen ist 
wesentlich größer als die der Temperaturbestimmung aus der Linienbreite. 
Eine Linienbreitebestimmung am Dämmerungs- oder Nachthimmelleuchten 
mit unserem Verfahren kann also wohl zu Aussagen über eine Verbreiterung 
durch Selbstabsorption führen. Sollte die Abweichung zwischen der unteren 
durch die Meßgenauigkeit gegebenen Grenzen und der oberen durch den Ein- 
fluß starker Selbstabsorption bestimmten Grenze liegen, das heißt, zwischen 
10% und 35% der der bekannten Temperatur entsprechenden Doppler -Breite, 
so könnte aus der Größe der Abweichung auf das die Selbstabsorption bestim- 
mende Produkt p - d, wobei p der Partialdruck des Natrium und d die Aus- 
dehnung des Abgorptionsgebietes ist, geschlossen werden. Sind die Abweichun- 
gen größer als 35%, so ist die Selbstabsorption so stark, daß der Anwendungs- 
bereich des gegenwärtigen Auswerteverfahrens überschritten wird. 


7) D. Barbier u. H. Pettit, Ann. Geophys. Paris 8, 232 (1952). 
München, Laboratorium für Technische Physik der Technischen Hochschule. 


‘Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1959. 
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Über die Existenz der Oxydationsstufen Si, 0, SiO 


Si,O; des Siliciums ya Ag) 


A. Faessler und H. Krämer 


Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. Geburtstage gewidmet or 


ab. wal or 


Mit 2 Abbildungen 


Inhaltsiibersicht 


Die Existenz der Oxydationsstufen Si,O und Si,O, wird durch Unter- 
suchungen des Si K-Röntgenemissionsspektrums sichergestellt. Das tech- 
nische SiO ist keine einheitliche Substanz, sondern ein Gemisch von Si und 


verschiedenen Si—O-Verbindungen. 


Einleitung 


Neben dem Siliciumdioxyd SiO, ist bisher lediglich das gasförmige Sili- 
ciummonoxyd SiO als weitere definierte Sauerstoffverbindung des Siliziums 
bekannt. Die Existenz von festem Siliciummonoxyd wird seit langem ver- 
mutet, konnte aber noch nicht eindeutig nachgewiesen werden!). Ähnlich 
lagen die Verhältnisse bis vor kurzem für eine weitere Sauerstoffverbindung 
des Siliciums, das Disiliciumtrioxyd Si,O,, dessen Existenz ebenfalls seit 
langem diskutiert wird?)*). Obgleich nähere Angaben über die Eigenschaften 
dieser Verbindung vorlagen*-*), war ihr Vorkommen nicht allgemein aner- 
kannt, da die Identifizierung durch eine charakteristische physikalische 
Eigenschaft fehlte. 

Vor kurzem gelang es, die Verbindung Si,0, mit Hilfe des charakteristi- 
schen Röntgenspektrums des Siliciums zu identifizieren’). Neuerdings konnte 
auf dem gleichen Wege auch die Frage der Zusammensetzung des technischen 
Silictummonoxyds entschieden werden. 

Von besonderem theoretischem Interesse war das bis jetzt noch fehlende 
Disiliciumoxyd Si,0, mit dem die Systematik der Oxyde des Siliciums ver- 


Si Si,O SiO Si,0, SiO, mi 

1) Zusammenstellung bei E. Ritter, Diss. Innsbruck 1958. ste 


*) A. Sanfourche, Rev. Métallurg. 32, 182 (1935). 

3) B.C. Weber u. P. S. Hessinger, J. Amer. ceram. Soc. 37, 267 (1954) 
4) G.H. Wagner u. A.N. Pines, Ind. Engng. Chem. 44, 321 (1952). 

5) E. Wiberg u. W. Simmler, Z. anorg. allg. Chem. 283, 401 (1956). 

8) E. Cremer, Th. Kraus u. E. Ritter, Z. Elektrochem. 62. 939 (1958). 

7) E. Cremer, A. Faessler u. H. Kramer, Naturwiss. 46, 377 (1959). 
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Die Verbindung Si,O selbst war zwar nicht zu erhalten, wohl aber die 
für diese Untersuchung ebenso geeignete Verbindung SiOR = Si,0 - R,0 
(R = C,H,), bei der ebenfalls jedes Si-Atom mit drei Si-Atomen und einem 
O-Atom verbunden ist. Der Einfachheit halber ist diese Substanz im fol. 
genden mit „Si,0“ gekennzeichnet. 

Im folgenden wird über die Durchführung und die Ergebnisse der Unter. 
suchungen an den verschiedenen Siliciumoxyden berichtet. 


A Die Bindungsabhängigkeit der K-Serie der Elemente der 3. Periode 
Die Möglichkeit, eine Verbindung réntgenspektroskopisch zu identifizieren, 
ist gegeben, wenn eines der Elemente der Verbindung eine deutliche Bindungs- 
abhängigkeit seines charakteristischen Röntgenspektrums aufweist. Bei den 
Elementen der 3. Periode zeigen sowohl die Absorptionskanten als auch die 
Emissionslinien den Einfluß der chemischen Bindung recht ausgeprägt. Es 
war daher der Versuch naheliegend, auf diesem Wege eine Bestätigung der 
Existenz der genannten Oxydationsstufen des Siliciums zu erbringen. 

Da für das vorliegende Problem Messungen an Emissionslinien vorteil- 
hafter erschienen®), wurde mit dem Kx-Dublett gearbeitet. 

Das Ka-Dublett erfährt je nach dem Bindungszustand des emittierenden 
Atoms eine Verschiebung um einige X-Einheiten oder einige Zehntel Elek- 
tronenvolt relativ zum Dublett des Elementes, ohne daß sich Abstand und 
Breite der beiden Komponenten dabei ändern. Das Dublett ist um so kurz- 
welliger, je höher die Oxydationsstufe des Atoms in der betreffenden Ver 
bindung ist. Darüber hinaus macht sich die Elektronegativität des Bindungs- 
partners bemerkbar; je größer diese ist, desto mehr ist das Dublett nach der 
kurzwelligen Seite hin verschoben. Die Verschiebungen, die — bei gleicher 
Oxydationsstufe — durch die Änderung des Bindungspartners eintreten, sind 
im allgemeinen kleiner als diejenigen, die man beim Übergang von einer Oxyda- 
tionsstufe zur nächsten beobachtet. 

Enthält eine Substanz ein Element in verschiedenen Oxydationsstufen, so 
2 treten die entsprechenden Dubletts in Uberlagerung auf. Dies ist nicht nur 
bei Mischungen der Fall, sondern auch bei Verbindungen, in denen das Element 
gleichzeitig in verschiedenen Oxydationsstufen vorliegt. An Stelle des normalen 
Dubletts werden in einem solchen Fall mehrere — manchmal nicht getrennte — 
Linien beobachtet, je nach der Lage der beiden Dubletts zueinander. 


u 4 Apparatur und Aufnahmeverfahren 


Die Untersuchungen wurden mit einem fokussierenden Hochvakuum- 
spektrographen durchgeführt, dessen Kristall einen Krümmungsradius von 
ungefähr 1m hat. Als reflektierende Netzebene diente die (1010)-Fläche 
(Prismenfläche) von Quarz mit einem Netzebenenabstand von d, = 4244,92 X. 
Die mittlere Dispersion im Bereich der Si K-Strahlung betrug 5,6 X/mm. 
Die Messungen erfolgten relativ zu Co Ka IV. Ordnung; die Auswertung der 
photographisch registrierten Spektren erfolgte nach einem Interpolations- 
verfahren, dem die vollständige Braggsche Gleichung zugrunde liegt. 

Obgleich die fraglichen Substanzen bei direkter Erregung durch Kathoden- 
strahlen vermutlich keine Veränderung erleiden, wurde der Sicherheit halber 
mit Fluoreszenzerregung gearbeitet. Als Sekundärstrahler diente ein auf- 


a 


8) A. Faessler u. M. Goehring, Naturwiss. 39, 169 (1952). 
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gerauhtes Blech aus Kupfer oder Platin, auf das die pulverisierten Substanzen 
aufgetragen wurden 

Die Primärstrahlung war die auf einer Pt-Antikathode erzeugte Brems- 
strahlung. Bei einer Röhrenspannung von 20 kV und einer Stromstärke von 
40 mA wurden gut exponierte Aufnahmen in 3 Stunden erhalten. 


Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Messungen 

Bei der vorliegenden Problemstellung kommt es im wesentlichen darauf 
an, die Lage des Si Kx-Spektrums in den betreffenden Substanzen relativ 
zu denen des Elements und des Dioxyds zu bestimmen. Obgleich genaue 
Messungen für die Dubletts des elementaren Siliciums und des Dioxyds vor- 
liegen, wurden die Messungen wiederholt, da es wünschenswert erschien, nur 
mit der gleichen Apparatur gemessene Daten zu vergleichen. 

Das elementare Silicium wurde durch Pulverisieren eines Einkristalles 
erhalten, der nach dem Zonenschmelzverfahren bis auf 10 Fremdatome pro 
Si-Atom gereinigt war. Die Vermessung von 6 Aufnahmen dieses Präparates 
ergab die folgenden Mittelwerte für die Wellenlängen der beiden Dublett- 
komponenten: 

Ka, 7111,16X; Ka, 7113,77 X; AA= 2,61X. 
Diese Werte sind in bester 
Übereinstimmung mitden 
an derselben Apparatur 
bei Primaranregung er- 
haltenen Werten?) 
Ka, 7111,17 X; 
Kay 7113,79 X; 
11 = 2,62 X. 
Für Siliciumdioxyd, das 
in Form von pulverisier- 
tem Quarz untersucht 
wurde, ergaben sich aus 

Aufnahmen folgende 
Mittelwerte: 

Ka, 7108,69 X: 

Ka, 7111,36 X; 

4a = 3,67 I, 
wieder in sehr guter Über- 
einstimmung mit dem 
früher erhaltenen Wert 
aus Aufnahmen mit Pri- 
märanregung: 

Ka, 7108,69 X: 

Ka, 711137 X; Abb. 1 


Si Kv Co Ka, 


SiO 
technisch 


Si + SiO, 
(Gemisch) 


Si Ka-Spektrum von elementarem Si, SiO, 
17 36083. (Quarz), einem künstlichen Gemisch beider im Ver- 
Die Mittelwerte für die hältnis 1:1, und technischem SiO. (Durch die starke 
Wellenlängen ind auf Vergrößerung (10fach), die nötig war, um die Verschie- 

ge. bungen des Dubletts bei normaler Betrachtung sichtbar 
- 0,06 X genau. zu machen, sind in den Reproduktionen Unterschiede 


®) B. Kern, Diss. Frei- der Linienbreiten und -intensitäten entstanden, die 
burg 1956. in den Originalaufnahmen nicht vorhanden sind) | 
Ann. Physik. 7. Folge, Bd. 4 17b 
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Ergebnisse 
1. SiO 


Die Aufnahmen an technischen SiO-Präparaten verschiedener Herkunft 
ergaben kein definiertes Dublett. In Abb. 1 ist eine der Aufnahmen von SiO 
reproduziert. Man erkennt, daß das Spektrum eine komplizierte Struktur auf- 

Te j weist, die sich im einzelnen 

SiKx CoKa, nicht interpretieren läßt; sie 
i läßt aber erkennen, daß es 
sich bei diesen Präparaten 
um keine einheitliche Sub- 
stanz handelt. Jedoch ist 
das technische SiO nicht, 
wie oft vermutet wurde, 
lediglich eine Mischung von 
Si und SiO, im Verhältnis 
„Si30“ 1:1, denn eine künstliche 
Mischung dieser Zusammen- 

setzung ergibt durch die 
Überlagerung der beiden 

. entsprechenden Dubletts drei 

*. Linien, da die Verschiebung 

des SiO,-Dubletts gegenüber 

| . dem des Si nahezu gleich 
> dem Abstand der beiden 


Abb. 2. Si Ka-Dublett von elementarem Si, ,,Si,O* Komponenten x, und 4, ist. 


N und Si,O3. (Vgl. Unterschrift zu Abb. 1) Die mittlere Linie der in 
Abb. 1 wiedergegebenen 

Aufnahme der künstlichen Mischung entsteht also durch Überlagerung von 

2. Ka, des elementaren Silicitums und Ka, des Siliciums im Dioxyd. Wahr- 


scheinlich bestehen die technischen SiO-Präparate aus Gemischen von Si und 


rerschie > > Terhi > 
verschiedenen Si—O-Verbindungen. 
dr ‘ 


Abb. 2 zeigt das normale K-Dublett, das mit dieser Substanz!°) erhalten 

wurde; es ist gegenüber dem Dublett des freien Elements nach der kurz- 
a . . r . . 

welligen Seite verschoben und zwar um 1,81 X, entsprechend einer Energie- 


2. „81,0% 


7 . änderung von 0,44eV. Die in der Tab. 1 angegebenen Wellenlängenwerte 
. sind Mittelwerte, die sich bei der Auswertung von drei verschiedenen Auf- 
nahmen ergaben. 

3. 81,0, 


An Präparaten, deren Silicium/Sauerstoff-Verhältnis der Formel Si,0, 
entspricht, und von denen vermutet wurde, daß sie aus einer Verbind: .g dieser 
Zusammensetzung bestehen, wurden verschiedene Aufdampfschi< .ten und 
pulverförmige Präparate untersucht‘). Alle Präparate lieferten ein normales 

1%) Wirsind Herrn Dipl.-Chem. N. Wiberg vom Institut für Anorganische Chemie der 
Universität München zu großem Dank verpflichtet, daß er uns schon vor der Veröffent- 
lichung des Verfahrens, mit dem die Darstellung von SiOR (= 1,0. R,O) gelang, eine 
Probe der Substanz zur Verfügung stellte. 
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Faessler u. Krämer: Existenz de 


Tabelle 1 
Wellenlängen # (in X-Einheiten) des Si Ka-Dubletts von elementarem Si, ,,Si,O0%, Si,O, und 
SiO,. 1A ist der Abstand der Komponenten a, und a,, 64 (in X-Einheiten) bzw. öE (in eV) 
bedeuten die Verschiebungen der Dubletts des Siliciums in den Oxyden relativ zum 
Dublett des elementaren Siliciums 


4. 4 DYA DV; 
Substanz 12 OE 
’ Ka, Ka, Ka, Ka, (Mittel) 
Si 7111,16 7113,77 2,61 = 
„Si,0 09.32 12.00 2.68 1,84 1,77 1,81 0,44 
Si,0, 08.89 11.55 2,66 2.27 2.22 2,25 0,55 
SiO, 08,69 1136 267 2,47 2,41 2.44 0,60 


Kx-Dublett mit gut übereinstimmenden Wellenlängenwerten. Eine der Auf- 
nahmen ist in Abb. 2 wiedergegeben; wie man erkennt, ist das Dublett gegen- 
über dem Dublett des Elementes hier noch stärker nach der kurzwelligen 
Seite verschoben als im Falle des ,,Si,0°. Die Messungen ergaben eine Ver- 
schiebung von 2,25 X oder 0,55eV. Die Wellenlängenwerte in der Tab. 1 
sind Mittelwerte aus vier verschiedenen Aufnahmen. 


i 

Mit der Feststellung eines definierten Ka-Dubletts ist nachgewiesen, daß 
sowohl Si,O, als auch ‚‚Si,0°* jeweils nur gleichartig gebundene Silicium-Atome 
enthält und daß daher in beiden Fällen auch eine definierte Verbindung 
vorliegt. Es folgt also aus dieser Untersuchung und der chemischen Zusam- 
mensetzung der Präparate, daß die beiden Oxydationsstufen Si,O, und Si,O 

existieren. 


Der relativ kleine Unterschied der Wellenlängen der Dubletts des Si in den 
drei Oxydationsstufen Si,O, Si,O, und SiO, macht es unwahrscheinlich, daß 
das Silicium im „Si,0° und Si,0, 1- bzw. 3-bindig ist; er spricht vielmehr 
für eine Auffassung, die von E. Wiberg®) entwickelt wurde. Danach kann 
man sich das Si,O, aus dem SiO, dadurch entstanden denken, daß eine der 
vier Si—O-Bindungen jedes Siliciumatoms durch eine Si—Si-Bindung ersetzt 
wird; entsprechend hat man im ,,Si,0° drei Si—Si-Bindungen an jedem Sili- 
ciumatom. Während die nächsten Nachbarn eines Silieiumatoms im Silicium- 
dioxyd vier Sauerstoffatome sind, sind es danach im Si,O, drei Sauerstoff- 
atome und ein Siliciumatom, im SiO zwei Sauerstoffatome und zwei Silicium- 
atome, im ,,8i,0° ein Sauerstoffatom und drei Siliciumatome. 


Nact dieser Vorstellung ist die Verschiebung eine Folge der verschie- 
denen ‘ektronegativititen von Sauerstoff und Silicium. Tatsächlich ent- 
spricht die beobachtete Richtung der Verschiebung des Dubletts — beim 
Übergang von SiO, über Si,O, zum Si,O nach längeren Wellen — den Elektro- 
negativitätswerten von Silicium und Sauerstoff (1,8 bzw. 3,5; vgl. dazu 8. 264). 
Sowohl Größe als auch Richtung der Verschiebung ist daher mit der erwähnten 
Auffassung durchaus verträglich. 
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Herrn Professor Dr. E. Wiberg sind wir für wertvolle Beratung Dank 
schuldig. Ferner gilt unser Dank der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und der Research Corporation, NewYork, für die Unterstützung dieser Unter- 
suchung. 


München, 1. Physikalisches Institut der Universität. 
Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1959. 
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Eine neue Anordnung 
zur Bestimmung der Lichtgeschwindigkeit 


Von A. Karolus und D. Fries 


Mit 11 Abbildungen 


Herrn Professor Dr. Walther Gerlach zum 70. Geburtstage gewidmet 


Inhaltsiibersicht 


In der beschriebenen Anordnung zur Bestimmung der Lichtgeschwindigkeit 
wird das Licht durch ein Feld zweier laufender Schallwellen hochfrequent 
moduliert. Die Moduiationsfrequenz — 16,000 MHz — bleibt durch Quarz- 
steuerung innerhalb 1 auf 10° konstant. Die Phasenlage zwischen dem in 
Meß- und Vergleichslicht aufgeteilten Lichtstrom wird durch vektorielle 
Addition der beiden gemessen. 

Die Phasenfehler des Lichtmodulators werden durch Justieren der Ultra- 
schall-Quarze auf 0,2° bzw. 2 cm Wegdifferenz reduziert. Falls alle Büschel 
der beiden Lichtströme zur Phasenmessung beitragen, ist der Restfehler des 
Lichtmodulators 1:109. 

Als Photo-Empfänger findet der RCA Photo-Multiplier-7326 Verwendung. 
Die Laufzeitstreuung des SEV, verursacht durch Änderung der Ausleuchtung, 
kann auf + 1- 10-5 (+ 0,2 mm) verkleinert werden. 

Mit Hilfe der neuen Anordnung kann heute bei einem Lichtweg von 
etwa 18m die Lichtgeschwindigkeit mit einer Genauigkeit von 3 km/s be- 
stimmt werden. 


Der 1956 erschienene Bericht von E. Bergstrand über die Bestimmung 
der Lichtgeschwindigkeit (LG)!) gibt als Ergebnis der optischen und elek- 
trischen Messungen der letzten zwanzig Jahre für c den Wert 

Cy = 299 793,0 -- 0,3 km/s. 


Der mit + 0,3 km/s angegebene Fehler führt zu der Annahme, daß alle 
Verfahren innerhalb der genannten Grenze übereinstimmen. Dies trifft aber 
nicht zu, insbesondere weichen die Ergebnisse der elektro-optischen c-Be- 
stimmungen von anderen Verfahren wie Radar, Mikrowellen, Hohlraum- 
resonatoren usw. erheblich ab. 

An anderer Stelle?) hat der eine von uns bereits zu der Frage Stellung 
genommen, wie groß die tatsächliche Unsicherheit der elektrooptischen Ver- 


1) Handbuch der Physik, Bd. XXIV, Springer-Verlag 1956, S. 31. 

) A. Karolus, Z. Naturforschg. 6a, 411 (1951); A. Karolus, Die physikal. Grund- 
lagen der elektro-optischen Entfernungsmessung (Bayer. Akademie d. Wissenschaften — 
Abhandlungen Neue Folge Heft 92, 1958). 
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fahren heute noch ist. Versuche, die in den letzten drei Jahren durchgeführt 
wurden, haben erneut bestätigt, daß alle bisher bekannten Verfahren zur 
Lichtmodulation und zur Phasenmessung mit systematischen Fehlern behaftet 
sind, die zu einer Unsicherheit von + 3 km/s in cy Veranlassung geben. 

Im folgenden soll über eine Anordnung zur Bestimmung der LG berichtet 
werden, in der das Licht durch Ultraschall hochfrequent moduliert und in der 
durch Addition zweier Lichtströme die Phase des Meßlichtes und daraus bei 
bekannter Modulationsfrequenz und bekannter Meßstrecke die Laufzeit des 


Lichtes erhalten wird. 


Grundsätzlicher Versuchsaufbau ER, 


In der Anordnung von C.W. Anderson?) zur Messung der LG werden 
zwei hochfrequent modulierte Lichtbündel überlagert und deren gegenseitige 
hochfrequente Phasendifferenz, mit Besonderheit die Phasendiffenz p =a, 
dem resultierenden Licht entnommen. 

Unserer Anordnung liegt in bezug auf die Phasenmessung das gleiche 
Meßprinzip zugrunde; dagegen wird in der vorliegenden Arbeit das Licht in 
_ einer Ultraschall-Anordnung moduliert und nicht wie bei Anderson und den 


«= 


eigenen früheren c-Bestimmungen in einer Kerr zelle. 
Umkehr- 
spiegel 
16 MHz 
Lichtquelle modulator 
Graukeil > q y 
th 
4 a 
Sp; 
| Support 
> 
§ TS 
Weg des MeBlichtes M=5 (>) Poh 
7 weg des Vergleichslichtes V= 5’ (>>) 
Abb. 1. Versuchsanordnung 


Abb. 1 zeigt den grundsätzlichen Aufbau der Versuchsanordnung, die im 
wesentlichen aus einer Lichtquelle, einem Lichtmodulator und einem Photo- 
multiplier (SEV) besteht. Das hochfrequent modulierte Licht wird an einem 
halbdurchlässigen Spiegel Sp, geteilt. Ein Teil — als Meßlicht bezeichnet — 
durchläuft eine Meßstrecke S über zwei unter 90° montierte Spiegel — (Sps/SP3) 
— (Umkehrspiegel) und wird auf einer Opal-Mattscheibe aufgefangen. Der 


€. W. Anderson, J. Opt. Soc. Amer. 31, 187 (1941). 
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zweite Teil des Lichtes durchläuft eine Vergleichsstrecke S’ und fällt ebenfalls 
auf die Opalscheibe an der gleichen Stelle wie das Meßlicht. Die Startphase 


für Meßlicht M und Vergleichslicht V wird an Sp, definiert. 
(1—M sin 2zf,, t 


m 


= 


Wenn M und V an der Mattscheibe wieder zusammentreffen, hat M gegen- 


über V eine Phasendifferenz g = 22 u. die der Laufzeitdifferenz von M 


auf der MeBstrecke S gegeniiber V auf 8’ entspricht. Dabei 2 
f,, die Modulationsfrequenz des Lichtes (16 MHz), 


l=— die hochfrequente Wellenlänge des modulierten Lichtes im Vakuum. 


f m 


Nach Betrag und Phase setzen sich M und V an der Mattscheibe zu einer 
resultierenden Lichtintensität J zusammen, die mit Hilfe eines SEV gemessen 


> 
wird. Das resultierende Licht erzeugt — wenn die Intensitäten von M und V 
gleich groß sind — einen Photostrom J): 


Jin = Jy (sin 2a f,, sin (27 f,, + ¢—)). 
A 
Für den Phasenwinkelg ~ 2 (a. h.S—S'’ x LA wird 
-/ 
Jin = Jo t) sin Ag, Ag = (1 —g). 

Im Ausgang des SEV liegt ein /uph| 
Resonanzkreis, dessen Wechsel- 
spannung U,n durch ein Röhren- 
voltmeter gemessen wird. i 

Der Betrag dieses Signals, also ; 
Uyn|, durchläuft das in Abb. 2 ' 
dargestellte Minimum in Funktion i 
der Phasenlage Ay. 1 

Die Messung der Lichtgeschwin- -02 0 
digkeit besteht im Aufsuchen einer -{ 0 
der Phasenlagen @ = (2 3300-77 0 433107" — sec 
n=0, 1, 2,...durch Anderung Abb. 2. Theoretischer Verlauf der Meß- 
der Meßstrecke S oder der Ver- spannung bei g=27 ~~ 
gleichsstrecke S’. 

Für jede dieser Phasenlagen ist S—S’ = = (2+ 1). Br 

Aus der Strecke S—S’ erhält man bei bekanntem f,, und n: ae 

= 
Um die Strecke S—S’ = + (2 n + 1) zu bestimmen, für dieg = (2 + 1)2 


ist, nehmen wir den Verlauf des Minimums (Abb. 2) auf und ermitteln daraus 
graphisch die Symmetrieachse. Die exakte Ausmessung der Vergleichs- 
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strecke S’ und der Strecke S stößt auf erhebliche Schwierigkeiten, da in beiden 
Strecken mehrere Linsen enthalten sind. Die eigentliche Meßstrecke wird 
deshalb durch den Abstand zweier gleicher Umkehrspiegel gebildet. Der 
zweite in Abb. 1 nicht gezeichnete Umkehrspiegel ist um = Wellenlängen 
gegen Sp,/Sp, verschoben. Für alle Umkehrspiegel wird diejenige Lage be- 
stimmt, in welcher die Phasendifferenz zwischen M und V exakt (2n+1)2 


ist. Für den Lichtweg S,—S,, der sich aus den beiden Lagen der Umkehr- 
spiegel ergibt, gilt: 


Die Phasenmessung 9 =, die in Abb. 2 dargestellt ist, wird am ge- 
nauesten, wenn die beiden Lichtintensitäten von M und V gleich sind. Durch 


einen Graukeil im Vergleichslichtweg werden die Amplituden von M und V 
abgeglichen. Der Abgleich der Phasen erfolgt durch Variation des Ver- 
gleichslichtweges 8’, da die Verschiebung des Umkehrspiegels Sp,/Sp, 
nicht nur die Strecke, sondern auch die Lage des Spaltbildes auf der Matt- 
scheibe ändert und damit über die Lichtverteilung auf der Photokathode zu 
Phasenfehlern Anlaß gibt. Ein Drehbanksupport mit Maßeinteilung (siehe 
Abb. 1) trägt zwei unter 90° montierte Spiegel Sp,/Sp;. Die Änderung des 
Vergleichslichtweges kann an der Teilung des Supports bis auf 0,01 mm 
abgelesen werden. Für eine automatische Registrierung des Minimums wird 
der Schlitten des Supports durch einen Motor, der mit dem Schreiber syn- 
chron läuft, mit einer Geschwindigkeit von etwa lcm/min bewegt. Eine 
Verschiebung der auf dem Support montierten Spiegel Sp,, Sp, darf nur den 


Weg, keinesfalls aber die Amplitude des Vergleichslichtes V ändern. 


Prinzip des Lichtmodulators Be 


Der Ersatz der Kerr-Zelle durch eine 
eine Reihe von Schwierigkeiten, die bei Verwendung des Kerr -Effektes auf- 
treten (darüber: Karolus |. e.). 

Über die Lichtaufspaltung in Ultraschallfeldern stehender und laufender 
Wellen liegen eingehende Untersuchungen von Debye, Sears, Lucas, 
Biquard, Bachem, Hiedemann u. a. vor (Zusammenfassung: Berg- 
mann®)). Wir betrachten hier die Lichtaufspaltung unter dem Gesichtspunkt 
der hochfrequenten Intensitätsmodulation des Lichtes. 

Eine ebene laufende Schallwelle in einer Flüssigkeit wirkt auf ein Par- 
allel-Lichtbiindel wie ein Phasengitter, wenn die Lichtrichtung senkrecht 
auf der Ausbreitungsrichtung der Schallwelle steht. Beim Austritt des Lichtes 
aus dem Schallfeld wird Fraunhofersche Beugung beobachtet. Die Licht- 
aufspaltung ist zeitlich konstant, das Licht ist also nicht moduliert. 4 
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Wenn das Sehallwellengitter von einer stehenden Welle erzeugt wird, 
zeigt die Lichtaufspaltung eine Intensitätsmodulation mit der doppelten 
Schallfrequenz. Das Schallfeld hat jetzt diskrete, zeitlich ortsfeste Gitter- 
punkte. Zweimal pro Schallperiode geht die stehende Welle an allen Punkten 
durch Null; zu diesen Zeitpunkten verschwindet die Lichtaufspaltung voll- 
ständig. 

Eine stehende Schallwelle erzeugt man im allgemeinen durch Reflexion 
einer laufenden Welle an einem Reflektor im Abstand / von der Schallquelle 


A 
jl=a-—; »=1233,... A == Schallwellenlänge in der Flüssigkeit. 


Diese Anordnung ist von derWellenlänge A der Schallwelle in der beschallten 
Flüssigkeit und damit von der Temperatur abhängig. 

In einer von Bär) und Giacomini®) angegebenen Ultraschall-Anord- 
nung werden zwei parallele, in entgegengesetzten Richtungen laufende 
Schallwellen hintereinander von demselben Lichtbündel durchstrahlt. Gia- 
comini konnte durch einen stroboskopischen Versuch bestätigen, daß zwei 
derart angeordnete Schallwellen auf ein Parallellichtbiindel wie eine stehende 
Welle wirken. Der Vorteil einer solehen Anordnung liegt offenbar darin, 
daß jeder Reflektor entfällt. Daher wird die Modulationstiefe des Lichtes unab- 
hängig von der Temperatur. 

An Hand eines einfachen Modelles läßt sich auch für eine solche Anordnung 
das Zustandekommen der hochfrequenten Lichtmodulation verstehen. 

Betrachten wir die schematische Darstellung Abb. 3. Das Lichtbündel L 
tritt senkrecht zur Schallwellennormalen durch die von den Ultraschall- 
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Abb. 3. Schematische Darstellung des Ultraschallfeldes. 7 = a. Periodendauer, A = 


1 
b) Beugung Null t = f, ++ - 


~ 


v 
— = Schallwellenlänge, a) maximale Beugung ¢ = 


fo 0’ J 4 
c) maximale Beugung = ty + > 
26 


5) R. Bär, Helv. phys. Acta 9, 654, 678 (1936). 
6) A. Giacomini, Atti del congresso Marconi, Roma 1947. 
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quarzen Q, und Q, ausgehenden Schallwellen. Zwei Flächen gleicher Phase 
der Schallwelle sind durch dicke (oder dünne) Linien gekennzeichnet. Liegen 
zwei Flächen gleicher Phase in Lichtrichtung hintereinander, also zum Bei- 
spiel die Stellen maximaler Kompression in der Schallwelle, so findet maximale 
Beugung des Lichtes statt. Die Schallfelder addieren sich in ihrer Wirkung 
(Abb. 3a). Liegen zwei Phasenflächen hintereinander, die am x differieren, 
so hebt die zweite Schallwelle die Wirkung der ersten auf das Licht auf, die 
Beugung verschwindet vollständig (Abb. 3b). In Abb. 3c hat sich wieder der 
Beugungszustand der Abb. 3a gebildet. Abb. 3a und 3c zeigen, daß sich in der 
Ultraschallzelle der gleiche Beugungszustand nach einer Zeit wiederholt. 


A 
in der die Schallwelle vom Quarz Q, und von Q, um — fortgewandert ist, 


Das Beugungsbild und damit die Modulation der nullten Ordnung oszilliert 
mit doppelter Schallfrequenz. 


Optische Anordnung zur Liehtmodulation 
Abb. 4 zeigt den nach diesem Prinzip arbeitenden Lichtmodulator. Eine 
Glühlampe leuchtet über eine Linse L, einen Vertikalspalt S/, aus (Spalt- 
breite 0,1 mm, Spalthöhe 1,0 mm.) Mit einem Objektiv von 50 mm Brenn- 
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N 
ta | 3 | Sp, Ly 
— 
TQ L 
— weg des 
Absorber Vergleichslichtes 
Vv 
(von oben gesehen) u 
: 
Abb. 4. Liehtmodulator 


weite wird der Spalt telezentrisch abgebildet. Das parallele Lichtbiindel 
durchquert die Ultraschallzelle und ein zweites Objektiv (f 135 mm) 
entwirft ein Bild des Spaltes Sl, auf dem Vertikalspalt S/,. Der Spalt S/, 
blendet das Beugungsbild nullter Ordnung aus. Man erkennt in der Ultra- 
schallzelle die beiden Quarze Q, und Q, und die Absorber, die Reflexionen der 
laufenden Schallwellen verhindern sollen. 

Ein Lichtmodulator für eine e-Messung muß im wesentlichen zwei Be- 
dingungen erfüllen: (Karolus |. e.): 

a) Der Modulationsgrad des Lichtbiindels soll optimal sein, 

b) das Liehtbündel soll homogen, d.h. über seinen ganzen Querschnitt in 
exakt gleicher Phase moduliert sein. 

Die unter b) erwähnten und weiter unten eingehend diskutierten Phasen- 
fehler der Liehtmodulation verlangen eine sorgfältige Justierung der beiden 
Quarze. 

Abb. 5 zeigt die Ultraschallzelle in einem Vertikalschnitt senkrecht zur 
Lichtausbreitungsrichtung. Zelle und Deckplatte bestehen aus Messing. 
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Die Deckplatte tragt die Quarzhalterung und die Justiereinrichtungen. Die 
beiden Quarzhalter H, und H, sind mit einer gemeinsamen Platte hart ver- u 


lötet; sie sind in der an: 
Tiefe um die Breite eines schr.1 Schr.2 
Quarzes versetzt. Die | = 
beiden Quarze Q, und Q, Schr.3 

werden an den bearbei- 4 

teten Innenflächen der 1 +” 


Quarzhalter H, und H, 


angedrückt. 
Um die beiden ab- 
strahlenden Quarz- 


flächen in ihrer gegen- 
seitigen Lage parallel, 
andererseits senkrecht 
zur Grundplatte justie- 


LLLLLLLLL Lom 


MLLLLLLLLLELLLL LLL 


ren zu können, sind | 
zwei Justierschrauben 
Schr, und Schr, vorge- 7 A’ 
sehen. Eine weitere _ Abb. 5. Schnitt durch die Ultraschallzelle 


Justierschraube Schr, 
gestattet, die ganze Quarzhalterung um eine Achse A—4’ zu drehen. Da- 
durch werden die Phasenebenen des Ultraschalles parallel zu einer vertikalen 
in Lichtrichtung gedachten Ebene eingestellt. 


Der Modulationsgrad 

Die relative Intensität der Beugungsbilder in der nullten Ordnung bei 
Lichtaufspaltung in einer laufenden US-Welle wird in der Theorie von Raman 
und Nath angenähert mit 


oy 
(u = 224%) „100 4 + t + 
angegeben. R | 
seg x nungen abgebeugt 
Dabei ist: NW 
J = Besselfunktion nullter Ord- S Werte fir 
nung, 60 | | = 
L = die Tiefe des Schallfeldes in 
Lichtrichtun*, | | 
7* = die Wellenlänge des Lichtes, 40 
fe = die maxinale Änderung des | 
Brechungsindex in der be- 
schallten Flüssigkeit. 20 indienullte 
Für 2,4, hat Jy seine erste Null- | 
stellung, die Liehtintensität in nullter Ord- 0 | 
nung schwindet. Der Zusammenhang zwi- 0° 5 50 7 
schen und der periodischen Druckampli- Weensetsponnung am Quarz 
tude des Schallfeldes kann Bergmann (l.c. app. 6. Lichtbeugung in einer 
S. 285) entnommen werden. Die Aufspaltung laufenden Ultraschallwelle 
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ist zeitlich konstant. Die Intensität in nullter Ordnung in Abhängigkeit von 
der HF-Spannung im Quarz zeigt Abb. 6. 

Auch bei stehenden Ultraschall-Wellen ist ein ähnliches Verhalten der 
Intensität in nullter Ordnung zu erwarten. (Levi’)). 

Abb. 7 zeigt das hochfrequente Lichtsignal, gemessen als elektrische Span- 
nung an einem Resonanzkreis in Abhängigkeit von der HF-Spannung am 
Quarz. 

Der Modulationsgrad des hochfrequenten Lichtes wird aus folgender Über- 
legung erhalten: bei Fehlen jeder Abbeugung hat der Photostrom den Betrag 
Jges; an einem Arbeitswiderstand R entsteht bei 


U‘ Volt, 


und der Modulationsgrad M 


= 
20|— | | 
| / M = 100%. 
10 | U 


eff 


I | | Wir erhielten für eine Modulationsfrequenz 
0 = 0 50 Ven des Lichtes bm = - 16,00 MHz (fquarz = 8,0 MHz) 
Quarespannung—e NM = 22% in Tetrachlorkohlenstoff und M = 
33%, in Xylol als Ultraschallflüssigkeit. 
Abb. 7. Lichtbeugung in einer 
Der kleine Modulationsgrad ist auf die Dämp- 
Aufgetragen ist die durch das fung der Schallwellen und die Fehler in der 
hochfrequent modulierte Licht Ausrichtung der Quarze zurückzuführen. Die 
in einem Photoempfänger er- Dämpfung der Schallintensität hat zur Folge, 
die Wechselspannung an den daß die Amplituden der Schallwellen nur in der 
Quarzen Mitte der Zelle gleiche Größe haben. Die Justier- 
fehler der Quarze verkleinern den Beugungs- 
effekt ebenfalls. Schließlich sind die Phasenflächen der Schallwellen selbst 
nicht genügend eben. (Bergmann |. c.) 

Bei kleineren Ultraschallfrequenzen wird der Modulationsgrad günstiger. 
Für eine US-Zelle mit 4 MHz- Quarzen (und einer Lichtmodulation mit 8 MHz) 
erhielten wir einen Modulationsgrad von M = 39,5%, in Tetrachlorkohlenstoff. 
Um jedoch die Meßstrecke S klein zu halten, führten wir unsere Messungen 
mit einer Lichtmodulation von 16 MHz durch. 


> 
Phasenfehler des Lichtmodulators q 


Zur Ermittlung der Phasenfehler des Ultraschall-Lichtmodulators wurde 


aus der Lage des Spannungsminimums zunächst die Strecke S—S’ = 
fiir das gesamte verfiigbare MeBlicht M (Abb. 2) gemessen. Dann wird ein 


j *) F. Levi, Helv. phys. Acta 9, 234 (1936). dh a TE 
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60 | "en + 100%, Aussteuerung die Spannung 
Ven = 2. 
£ 40 Nach Anlegen der HF-Spannung an die Quarze 
beträgt an demselben Arbeitswiderstand die 
0 Spannung 
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Teilbündel aus dem parallelen Teil von M ausgeblendet und die Lage des 
Minimums für das Teilbündel ermittelt. Die Differenz beider Messungen be- 
zeichnen wir als Phasenfehler eines Teilbündels gegenüber dem gesamten 
Meßlicht. Die Differenz wird an dem Support (Abb. 1) unmittelbar in cm 
abgelesen. Für die feste Modulationsfrequenz f,, = 16,000 MHz (A = 1875cm) 
entspricht 1em einem Phasenunterschied von 0,2° bzw. einem Zeitunter- 
schied 

lcm 


3,3-10-" see (siehe Abb. 2). 


Die registrierte HF-Spannung verläuft in unmittelbarer Nähe der Phase 
y= wesentlich flacher als die in Abb. 2 dargestellte theoretische Kurve. 

U,n| wird durch Spitzengleichrichtung der am Resonanzkreis vorhan- 
denen HF-Spannung gemessen. An allen bekannten Dioden wird für kleine 
Wechselspannungen die Gleichrichtung 
Null. Eine ausgesuchte Germanium- 
diode OA 160 war bis zu wenigen mV 
noch verwendbar. — Abb. 8 zeigt den 
tatsächlichen Verlauf eines Minimums. 
In der Nähe 9 = ist die aufge- 
zeichnete Kurve entsprechend der 
Kennlinie der verwendeten Diode ver- 
flacht. 

Ein Varian-Kompensationsschrei-  47erung des Vergleichsweges 
ber, dessen Registrierpapier mit der hom 
Bewegung des Supports synchron trans- 
portiert wird, zeichnet den Phasen- 
verlauf in der Nähe des Abgleichs 
direkt auf. Anfang und Ende der vom 
Support überstrichenen Strecke wer- 
den auf den Schreiber durch je einen 50mV 7 
Impuls übertragen. Nullimpuls 

Die Lage des Minimums ermitteln Abb. 8. Tatsächlicher Verlauf des Mini- 
wir wegen der geringen MeBgenauigkeit mums im Meßpunkt. oben: Originalauf- 
im Minimum selbst durch graphische zeichnung des Kompensationsschreibers. 

; unten: Schematische Darstellung mit 
Ausmessung der Symmetrieachse der Maßangaben re 
Kurve. 

Die Empfindlichkeit der Anordnung beträgt im steilen Teil der Kurve 
etwa 2 mV pro mm Wegänderung. 

Bei der jetzigen Stabilität des HF-modulierten Lichtstromes lassen sich 
noch Spannungen von 0,5 mV ablesen, also Weg- bzw. Phasenunterschiede 
von 0,25 mm. 


~ FD 


Bei der Messung eines Teilbündels von M muß die Amplitudengleichheit 


von M und V wieder hergestellt werden. Alle zusätzlichen Blenden im Ver- 
gleichslicht würden bei der phasenmäßigen Inhomogenität des Lichtes die 
Meßergebnisse verfälschen. Wir verwenden planparallele Graukeile in beiden 
Meßwegen. 

Nachdem durch die weiter unten beschriebenen Versuche sichergestellt 
war, daß durch das Ausblenden von Teil-Lichtbündeln am Photo-Multiplier 
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keine neuen Meßfehler auftraten, untersuchten wir die Phasendifferenzen der 
Teilbündel selbst. Um die Meßgenauigkeit nicht unnötig zu verkleinern, wurde 
das Meßlicht zunächst in vier, später aber nur noch in zwei Teilbündel zer- 
legt. Es wurden die Differenzen zwischen 
der linken und rechten Hälfte des Meß. 
lichtes, sowie zwischen der oberen und 
unteren Hälfte gemessen. Entsprechend 
unterscheiden wir zwischen einem horizon- 
talen und einem vertikalen Phasenfehler, 
Zunächst betrachten wir den vertikalen 
Fehler. Er hat seine Ursache in einer 
Neigung der Quarze gegen eine vertikale, 
in Lichtriehtung verlaufende Ebene. 
Abb. 9 erläutert die Ursachen der Phasen- 
differenz zwischen den oberen und den 
unteren Teilbündeln: Die beiden Schall- 
felder sind durch Flächen gleicher Phase 
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_ Abb. 9. Schematische Darstellung des 
vertikalen Phasenfehlers bei der Licht- 
modulation. A = 0,12 mm (Schallwelle) 
bei v = 938 em/see in CCl, (Schall- gekennzeichnet. Der Beugungszustand im 
geschwindigkeit) und /, = 8 MHz unteren Teil der Schallzelle tritt gegen 


r 


denjenigen im oberen Teil der Zelle ver- 
spätet ein, da im betrachteten Zeitpunkt die Flächen gleicher Phase oben schon 
überdecken, unten aber noch um die Strecke a differieren. Die Verzögerung 
T, wird dann 


v = Schallgeschwindigkeit in der Ultraschallzelle. 
Der Beugungszustand am unteren Rand des Schallfeldes tritt um 7, 
_ verzögert gegenüber dem gleichen Beugungszustand am oberen Rand des 
Schallfeldes ein. Ist z. 
B. a gleich der halben 
Schallwellenlänge, so 
oben wird in CCl,: 
T, © 3,1: 10° sec. 
In der Zeit 7‘, legt 
dann das Licht im Va- 


Abb. 10. Phasenmessung bei 50%, Abblendung des Meß- kuum einen Weg von 
einer mit 935 em zurück. Um den 
dem gesamten Licht; gemessen als Wegunterschiede (cm). N Br 
mg 3 mten ¢ gemesse ı als egunters¢ riede (cm) Fehler auf 19/49 zu ver- 
f = 16 MHz (Modulationsfrequenz des Lichtes). 1 cm Paral 
entspricht etwa 0,2° oder etwa 3,3 + 10-1! sec kleinern, muß die Paral- 
lelität der Quarze besser 


links rechts 


unten 


50°,, Abblendung Phasendifferenz (in cm) A 
Me als 10-3 = 60 my sein. 
links Durch die in Abb. 4 

rechts +05 « 
oben dargestellten Justier- 
unten schrauben Schr,, Schr, 


kann der Fehler der 
Parallelität der beiden Quarze < 0,1 u gemacht werden. Dabei nimmt 


die Phasendifferenz zwischen der oberen und unteren Hälfte des Meß- 
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lichtes die in Abb. 10 zusammengestellten Werte an, d.h. im Mittel differieren 
obere und untere Hälfte des Meßlichtes hinsichtlich ihrer Modulationsphase 
um 1 em entsprechend 3 - 10~" sec. 

Der horizontale Fehler zeigt sich in der Differenz zwischen linker und rechter 
Hälfte des Meßlichtes. Ein wesentlicher Anteil der horizontalen Phasen- 
inhomogenität des modulierten Lichtes ist divergenten Teilbünd:In des 
Lichtes zuzusprechen, das in die Ultraschallzelle eintritt. Solche divergente 
Teilbündel rühren von den endlichen Ausdehnung unseres Spaltes SJ, her. 
Divergente Teilbündel entstehen auch im Schallfeld selbst durch abwei- 
chendes Verhalten der Lichtaufspaltung vom Raman-Nathschen Modell. 
Durch sorgfältige Justierung des Objektives L, wurden die horizontalen 
Phasenfehler des Meßlichtes von 20 em auf etwa lem reduziert (Abb. 10). 

Ein weiterer Phasenfehler tritt noch zu dem bereits besprochenen vertikalen 
Phasenfehler hinzu. Beiden Ultraschallquarzen wird (in Abb. 5 nicht sichtbar) 
die HF-Spannung an ihrem oberen Rand zugeführt. Die Ausbreitung der 
Erregung über die Quarzfläche geschieht mit endlicher Geschwindigkeit. 
Es wird also hauptsächlich in vertikaler Richtung eine Phasendifferenz > 
2em zwischen oberem und unterem Rand der Lichtöffnung zu erwarten sein. 


Laufzeitfehler des SEV 


Die Elektronenlaufzeiten eines zehnstufigen Photo-Multipliers betragen 
bei einer Gesamtspannung von 1200 V je nach der Anordnung der Dynoden 
5-10. 10°® see. Diese Zeit entspricht einem Lichtweg von 15—30 m, einem 
Weg der größer ist als die Meßstrecke unserer Anordnung. Derselbe Multi- 
plier vervielfacht aber die Photoelektronen des Meß- und des Vergleichs- 
liehtes, d.h. den resultierenden phasenmäßig addierten Photostrom, wie er 
bei der Mischung beider Lichtströme auf der Mattscheibe entsteht. Deshalb 
geht die gesamte Elektronen-Laufzeit nicht in die Messung ein; dagegen 
bleiben die Weg- bzw. Laufzeitunterschiede bestehen, die von einer Änderung 
der Lichtverteilung auf der Photoschicht herrühren. 


Die Laufzeitstreuungen eines SEV haben ihre Ursache in den verschie- 
denen Elektronenbahnen, zum größten Teil in den Wegunterschieden der 
Photoelektronen zwischen Kathode und erster Dynode, sobald das Licht ver- 
schiedene Stellen auf der Photokathode trifft. [Hüttel®), R. V. Smith’), 
Karolus?) 1. e.]. 

Die Streuung der Laufzeit wird für die besten kommerziellen SEV mit 
1.109 see angegeben, wenn eine konstante Beleuchtung innerhalb einer 
zentralen Kathodenfläche mit dem Radius r~ 10 mm verschoben wird. 
Eine Änderung der Kathodenbeleuchtung muß also in unseren Messungen als 
Phasenfehler erscheinen. 

Ein Laufzeitfehler von 10° sec bedeutet eine Verschiebung des Minimums 
um 30cm. Wir haben die Phasenfehler des Dumont-SEV 6291 und des 
SEV 7326 der Radio Corporation innerhalb einer zentralen Kreisfläche von 


r= 10 mm gemessen. Dabei bleibt die Lage des Vergleichslichtes V auf der 


8) A. Hüttel, Ann. Physik 37, 365 (1940). 
R. V. Smith, Nucleonics, Mai 1956. 5 
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Kathode unverändert, während das MeBlicht M auf der angegebenen Fläche spek 
nacheinander auf fiinf verschiedene Stellen trifft. In di 
Der Dumont-SEV 6291 erwies sich dabei als unbrauchbar. Seine Phasen- folge 
fehler betrugen unter diesen Versuchsbedingungen 40—60 cm. Vers 


In Abb. 11 wurden die Phasendifferenzen für den Photo-Multiplier 7326 unte: 
zusammengestellt. Jeder Meßwert gehört zu einer Minimum-Messung S—S’ = q 


Die Differenzen sind wesentlich kleiner, aber immer noch 7 em. 
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Abb. 11. Phasenmessung bei örtlicher Variation des Meß- on : 
j lichtes auf der Fotokathode des SEV 7326 (RCA). SE\ 
Phasendifferenzen wurden in em angegeben. 1 cm ent- lees 
90 RR lera 
spricht 0,2° oder etwa 3,5- 10-" sec + 
im ¢ 
ohne Streuscheibe mit Streuscheibe des 
Shasendiffe. | 
/ , (in cm Spic 
1 a + 0,06 
2 0 b | 0 Lich 
3 EB e | +0,07 ; und 
» 
4 +2 d $0,090 ( 
5 +3 e +01 

mess 

Eine wesentliche Verkleinerung des Phasenfehlers des SEV erreicht man 

durch Verwendung einer Matt- bzw. Opalglasscheibe. Wurde diese in 20 mm 

Abstand vor die Photokathode gesetzt, so schwächte sie zwar das Meßlicht 
1:10, gab aber eine homogene Ausleuchtung der Kathode. Bei Variation des I 
MeBlichtes auf der Opalscheibe innerhalb einer Kreisfläche von r = 3,5 mm, Ul 


> 
erhielten wir die in Abb. 11 rechts aufgeführten Werte. Wird M um maximal | eine: 
1 mm auf der Mattscheibe verschoben, so variiert die Lage der Minima um | etwa 
—+ 0,25 mm. Damit liegt der maximale Phasenfehler des SEV, hervorgerufen 


durch unkontrollierbare Verschiebungen des Meßlichtes auf der Opalscheibe, oad 
bei + 1- 10-5. 

Die Abhängigkeit der Lage des Minimums von der Speisespannung des um 

SEV beträgt 0,5 mm pro 10 V Spannungsänderung. Die Spannung am SEV 7 

von 1200 V wurde elektronisch auf 1 V genau stabilisiert. Dieser Fehler ist | 50 ¢ 

daher vernachlässigbar. bei - 

geleı 

7 Elektrische Daten der Versuchsanordnung I 

¢ 

Der SEV 7326 wurde mit einer Gesamtverstärkung von 1 - 10° betrieben. cl 


Sein Spektralbereich reicht von 3000 A bis 7500 A, was im Hinblick auf die f sein 
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iche spektrale Zusammensetzung unserer Lichtquelle (Glihlampe) giinstig war. i. 
In der Anode liegt ein L.C-Kreis mit der Güte 100 für 16 MHz. Der nach- 

sen- folgende Verstärker hat einen Verstärkungsfaktor 40. Am Ausgang dieses 
Verstärkers messen wir eine Signalspannung von 20 V.;, wenn der Phasen- 

7326 unterschied der beiden Lichtströme M und V Null ist. Bei Gegenphasigkeit, 

y= y = 2, geht das Signal auf etwa 2 mV über dem Rauschpegel zurück. Hier 


erweist sich als großer Vorteil, daß das MeBsignal die doppelte Frequenz der 
Steuerspannung am Lichtmodulator besitzt. Denn die in den Nachver- 
stärker einstreuenden Störspannungen, die von der HF-Spannung am Licht- 
modulator herrühren, können ohne Schwierigkeit vernachlässigbar klein ge- 
halten werden. 


Das Schrotrauschen des Photostromes beträgt bei voller Verstärkung 
etwa 100 mV, die jedoch hinter der Signalgleichrichtung durch die Ger- 
manium-Diode als reiner Gleichspannungspegel erscheinen. Da diese Gleich- 
spannung während einer Messung (3—5 min) genügend konstant ist, wird sie 
vor dem Registrierschreiber durch eine regelbare Batteriespannung kompen- 
siert. Alle Schwankungen, die von der Lichtquelle, der Speisespannung des 
SEV oder von der Nachverstärkung herrühren, fallen im Meßpunkt 9 = x 
heraus, da sie die auf gleiche Intensität abgeglichenen Lichtströme M und V 
im gleichen Verhältnis ändern. Dasselbe gilt für Intensitätsschwankungen 
des Schallgitters und Schlierenstörungen in der Ultraschallzelle. 

Es wird hervorgehoben, daß bei einer Differenzmessung zwischen zwei 
Spiegelstellungen der Umkehrspiegel Sp,, Sp, auch die Phasenfehler des 
Lichtes M herausfallen, wenn das Meßlicht nirgendwo beschnitten wird 
und die Fehler des SEV Photoempfängers klein bleiben. 

Gleichwohl müssen die Phasenfehler von Lichtmodulator und SEV be- 
kannt sein und auf ein Mindestmaß reduziert werden, bevor eine Präzisions- 
messung der Lichtgeschwindigkeit in Angriff genommen werden kann. 


man 
mm 
licht Schlußbemerkung 
des 
u. Die vorstehenden Messungen haben gezeigt, welche Phasenfehler in einer 
Ultraschall-Anordnung zur Lichtmodulation bestehen. Es ist gelungen, bei 
imal | einer Modulationsfrequenz von 16 MHz, entsprechend einer Wellenlänge von 
‚ um etwa 1875 em, diese Fehier auf wenige Millimeter herabzusetzen. Solange sich 
er. alie Büschel des MeRlichtes M und des Vergleichslichtes V an der gleichen 
Stelle der Mattscheibe addieren, bleibt der Phasenfehler des Lichtmodu- 
‚ des lators < 0,2 mm. 
SEV Zum Vergleich sei erwähnt, daß die Phasenfehler einer Kerr-Zelle etwa 
r ist | 50 cm betragen. Die Phasenfehler des Photomultipliers 7326 der RCA liegen 
bei -- 0,25 mm, falls die Kathode durch eine Opalscheibe gleichmäßig aus- 
geleuchtet wird. 
Im ganzen erreicht die beschriebene Anordnung eine Genauigkeit von 
‚ben. + 1,5- 10-5, Soll der Meßfehler in der c-Bestimmung nicht größer als 1 - 10°? 


f die | Sein, so müssen beide Phasenfehler nochmals auf die Hälfte herabgesetzt 
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werden, oder die Messung muß in der zweiten Ordnung, also über einen Licht- 
weg von etwa 36m (Abstand der Umkehrspiegel etwa 18 m) durchgeführt 
werden. Die Ausmessung des Lichtweges mit einer Genauigkeit von 1:106 
ist in Vorbereitung. Die Modulationsfrequenz des Lichtes von 16,000 MHz 
ist auf sieben Stellen bekannt und ihre Schwankungen liegen über Wochen bei 
einem Betrag von 1:10%, 


Freiburg i. Br., Lehrstuhl für technische Physik der Universität. 
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Anorganiseh-chemische 
Experimentierkunst 


Von Dr. HERMANN LUX 


a. o. Prof. am Anorganisch-Chemischen 
Laboratorium der Techn. Hochschule 
Mürchen 


2., erweiterte Auflag:. 1959. XVII, 
679 Seiten mit 358 Abbildungen im 
Text. Gr. 8°. DM 29.60, Leinen DM 31.— 


Das Buch, das die präparativen Arbeits- 
methoden der Chemie, insbesondere der 
anorganischen Chemie, sowohl von appara- 
tiven als auch von methodischen Gesichts- 
punkten behandelt, wendet sich gleicher- 
maßen an Chemiker und Physiker, an For- 
schung und Praxis, an Erfahrene wie Ler- 
nende. Gerade den Letzteren willund wird 
es mit bestem Erfolg helfen, die ebenso 
zahlreichen wie mannigfaltigen experi- 
mentellen und präparativen Problem> zu 
bewältigen. 

Köhler ‚Werkstoffe und Korrosion‘ 


JOHANN AMBROSIUS BARTH 
VERLAG / LEIPZIG 


Kalorimeter 
nach Berthelot- 
Mahler-Köcker 
für die Heizwert- 
bestimmung fester 
und flüssiger 
Brennstoffe. 

Ölprüfgeräte 
Viskosimeter, 
Flammpunktpriifer. 

Laborgeräte 


Destillationsapparate, 
Apparate zur Bestimmung 
des Erweichungs- bzw. 
Erstarrungspunktes, 
Wasser- und Sandbäder. 


Fraktionssammler 
Sonderanfertigungen 


VEB (K) Apparatebau 
Potsdam-Babelsberg 
Fultonstr. 3 


Grundtatsachen der sphärischen Astronomie 
Von Prof. Dr. habil. JULIUS DICK 


Wissenschaftl. Leiter der Sternwarte Berlin-Babelsberg 


IV, 103 Seiten mit 48 Abb. im Text. 1956. DIN A 5. DM 5.—, Hin. DM 6.— 


Praschu: Es eignet sich ebenso für den angehenden Studenten, ist eine wertvolle 
Ergänzung aller für den Nichtfachmann geschriebenen Bücher über Astronomie und 
sollte jedem Lehrer der Mathematik, Physik und Erdkunde zur Hand sein. 

W. Petri 


JOHANN AMBROSIUS BARTH / VERLAG / LEIPZIG 
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